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Introduction 7
Les premières traces d’une utilisation textile remontent au néolithique. Les hommes 
d’alors se protégeaient avec des peaux d’animaux qu’ils cousaient certainement avec des 
filaments tirés de tendons. Il est difficile de dater la réalisation des premiers fils, mais il est 
fort probable que ceux-ci étaient réalisés à partir de laine ou de coton en faisant tourner 
l’extrémité du fil entre le pouce et l’index et en apportant quelques fibres à l’extrémité du fil à 
laquelle elles se lient par torsion [1]. 
Des témoignages de vestiges trouvés lors de fouilles archéologiques suggèrent que les 
laines et les poils de chèvres et de chameaux ont été les premières fibres travaillées [2]. Au 
cours du temps, les techniques de fabrication des fils à partir de fibres naturelles ont évolué 
vers une mécanisation croissante. C’est à la fin du XVIIIème siècle que le textile connaît un 
grand essor industriel sous l’impulsion des britanniques avec l’arrivée de l’automatisation du 
filage et du tissage. Toutefois, la mécanisation de l’industrie de la laine fut plus tardive en 
raison de la complexité de son travail, et notamment de la fragilité de ce fil, le premier métier 
mécanique n’apparaissant qu’aux alentours de 1850. 
A partir de la fin du XIXème siècle naît un nouveau type de fibres, avec la découverte en 
1885 du Comte Hilaire de Chardonnet de fibres cellulosiques artificielles [2,3]. Dès lors, de 
nouveaux procédés sont inventés et en 1938, la société Du Pont de Nemours commercialise le 
Nylon, ouvrant ainsi la voie aux fibres synthétiques, qui vont révolutionner le textile. Le 
rapide essor de ces fibres va alors entraîner une diminution de la consommation en fibres 
naturelles. 
Le faible coût de la main d’œuvre dans les pays en émergence (principalement les pays 
orientaux et du Maghreb) a provoqué, ces dernières années, une délocalisation de la 
production en fibres vers ces pays au détriment des pays industrialisés [2]. De ce fait, la 
France en particulier subit depuis quelques années une crise dans ce secteur d’activité, que 
seule l’innovation pourrait relancer. Ainsi nous avons récemment vu apparaître sur le marché 
une nouvelle génération de textiles : les textiles dits « intelligents » (réagissant aux conditions 
ambiantes pour améliorer le bien être du porteur) [4-7]. L’invention de nouvelles fibres est 
également une alternative envisageable.  
 
Parallèlement à cela, les politiques environnementales et économiques actuelles incitent 
au recyclage et à l’utilisation des déchets [8,9]. En effet, il n’est pas rare d’entendre parler de 
deuxième vie pour les matières ou les déchets.  
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La forte concentration d’industries lainières et de l’élevage des palmipèdes gras en 
région Midi-Pyrénées génère de nombreux déchets d’origine kératinique (déchets de laine, 
plumes…), qui, à ce jour, ne connaissent aucune valorisation (source IFTH). 
 
Enfin, le développement depuis une vingtaine d’année d’une nouvelle fibre artificielle à 
partir de cellulose (Lyocell) par le procédé de filage par voie humide [10-21] ne connaît pas 
le succès attendu et contraint donc les lignes de production à travailler en sous-régime (source 
IFTH). 
 
Cette rapide analyse des contextes socio-économique et environnemental, montre tout 
l’intérêt du développement d’une voie de valorisation des déchets d’origine kératinique en 
vue de l’obtention d’une fibre artificielle nouvelle. Si l’on envisage de mettre en œuvre une 
transformation thermo-mécano-chimique s’inspirant du procédé Lyocell, la mise au point 
d’une telle fibre répondrait aux deux critères cités précédemment, et pourrait utiliser les 
installations de production du procédé Lyocell existantes. 
 
C’est donc dans cet esprit qu’est née au sein de l’Institut Français Textile Habillement 
(IFTH) (anciennement Institut Textile de France (ITF)), initiateur du procédé Lyocell au 
début des années 80 [22], l’idée d’adapter ce procédé aux matières d’origine kératinique. 
Ainsi, à partir des compétences textiliennes reconnues de l’IFTH, et des connaissances 
au niveau des transformations thermo-mécano-chimiques et de la matière naturelle que le 
LCA-CATAR a accumulé depuis une dizaine d’années, une collaboration entre ces deux 
entités a pu voir le jour, avec le support financier de l’ANRT1, des fonds FRT2 et FEDER3. 
 
 
Le travail présenté dans ce mémoire a pour objectif d’étudier la valorisation des déchets 
kératiniques par voie thermo-mécano-chimique en vue de l’obtention d’un filament continu de 
même nature. 
 
                                                 
1 ANRT : Association Nationale de la Recherche Technique 
2 FRT : Fonds de Recherche Technologique (Ministère de la recherche et des nouvelles technologies) 
3 FEDER : Fonds Européens de Développement Régional (Union Européenne) 
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Un premier chapitre détaillant d’un point de vue théorique les différents points 
nécessaires à la réalisation de cette étude permet d’établir un état des lieux et de positionner le 
sujet. Ce chapitre mettra notamment en évidence que, de par ses propriétés physico-
chimiques, la laine est susceptible de subir trois types de transformations, chacune agissant 
sur la fibre à une échelle différente. Les expérimentations consisteront à étudier la 
transformation à chacun de ces niveaux. 
 
Ainsi, un second chapitre sera consacré à l’étude de la transformation de la laine, 
matière kératinique de référence sélectionnée, à l’échelle macroscopique par voie thermo-
mécanique. L’extrusion par la technologie bi-vis et la thermo-compression de la laine seront 
étudiées et les caractéristiques des produits obtenus déterminées. 
 
La transformation au niveau macromoléculaire de la laine sera abordée dans un 
troisième chapitre, par l’étude de la transposition du procédé Lyocell à cette matière en 
réacteur classique et par extrusion. 
 
Enfin, un quatrième chapitre fera l’objet de l’étude de la transformation au niveau 
moléculaire de la laine, par voie chimique, par réduction et par oxydation des ponts disulfures. 
Les produits obtenus seront alors analysés et leur transformation thermo-mécanique sera mise 
en œuvre. 
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Dans ce chapitre, différents points issus de la littérature vont être abordés afin de 
positionner le sujet. En effet, ce sujet a pour objectif de réaliser des fibres artificielles 
continues à partir de matières kératiniques, en s’inspirant du procédé Lyocell conçu pour la 
cellulose [1-9]. 
Ce chapitre va s’orienter selon quatre axes différents. Tout d’abord, une présentation 
rapide de la kératine et des déchets kératiniques, permettra de décrire ces matières. Dans une 
seconde partie, le cas de la laine, qui sera la matière kératinique de référence sera plus 
particulièrement abordé, de sa structure physico-chimique à certains de ces comportements, 
notamment thermique et par rapport à l’eau. Un rapide aperçu de la filature de la laine et des 
différentes techniques de filage de polymères précédera, ensuite, la description du procédé 
Lyocell.  
I.1 - La kératine et les déchets kératiniques 
Une brève vue d’ensemble de la nature de la kératine, des déchets kératiniques, et de 
leurs différents gisements français est ici décrite. 
I.1.a - La kératine 
Les kératines représentent une famille de protéines fibreuses produites dans certaines 
cellules épithéliales des vertébrés supérieurs (reptiles, oiseaux, et mammifères). Elles forment 
la plus grande partie des couches cornées de l'épiderme, et de ses appendices comme les 
cheveux, les poils, les ongles, les plumes, les écailles, les griffes. La kératine n'est donc pas 
une substance seule, mais un mélange complexe de protéines. Toutefois, il est commun de 
parler de la kératine pour décrire les protéines des phanères [10,11]. 
Le rôle de la kératine est d'assurer une protection de l'animal (ou de l'homme) contre 
son environnement naturel. C'est pourquoi elle montre une grande résistance aux attaques 
chimiques et enzymatiques. Cette résistance est due à sa forte teneur en cystéine, un acide 
aminé soufré qui est à l'origine de la formation de ponts disulfures (cystine) qui créent un 
réseau tridimensionnel compact engendrant une grande stabilité. La présence des ponts 
disulfures en grand nombre, conférant une grande insolubilité dans les solvants classiques 
et une résistance aux attaques chimiques, fait de la kératine, une protéine particulière [11]. 
Il est courant de distinguer deux types de kératines : les « dures » et les « molles ». Les 
kératines dures se trouvent dans les cheveux, les ongles, les écailles, les becs et les plumes, 
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alors que les molles se situent dans la couche cornée de la peau (stratum cornéum) et les 
cornes. Même si les termes « molle » et « dure » sont basés sur des sensations tactiles, il a été 
noté une différence de composition et de développement histologique [11]. 
I.1.b - Les matières et les déchets d’origine kératiniques  
Les matières d'origine kératinique sont donc la laine, la soie de porc, les poils de lapin, 
les plumes, etc. 
Les principaux déchets kératiniques proviennent de l'industrie de la viande, notamment 
celle de l'abattage. Les autres déchets sont issus des industries utilisant les matières 
kératiniques comme matière première. Nous pouvons citer, à titre d'exemple, les déchets de 
bourre et de poussière de laine, issus de l’amont de l'industrie lainière, les déchets d'abattoirs 
d'une manière générale comme les plumes issues d'oiseaux terrestres (poulets, dindes…) et de 
palmipèdes gras (canard, oie), ou encore les poils des bovins ou porcins, mais également des 
cheveux humains provenant de la coiffure. 
Tous ces déchets étaient il y a peu, utilisés par les équarrisseurs pour réaliser de la farine 
animale [12], mais les récents événements autour de la maladie de la vache folle ont rendu 
cette valorisation impossible. Les déchets kératiniques sont donc aujourd'hui, pour la plupart, 
incinérés. 
I.1.c - Les ressources en déchets kératiniques 
Les différentes ressources françaises en déchets kératiniques sont principalement au 
nombre de cinq : 
I.1.c.1 - Les plumes 
Les plumes sont essentiellement récupérées après abattage de la volaille. Certains 
professionnels, notamment de la literie, achètent ces plumes, qui leurs servent alors de matière 
première après des traitements spécifiques de lavage. Toutefois, cette utilisation des plumes 
ne concerne que certaines plumes de canard et d'oie, c’est-à-dire une infime partie du 
potentiel existant.  
En France, environ 2,5 millions de tonnes de volailles sont abattues par an, ce qui 
représente environ 160 000 tonnes de plumes, la plus grande partie représentant des plumes de 
poulet et de dinde [12]. 
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I.1.c.2 - Les poils de lapin 
Les poils de lapins sont également des déchets issus de l'industrie de l'abattage. 
Généralement, les poils ne sont pas séparés des peaux de lapin, mais il existe des machines 
permettant cette séparation et autorisant ainsi une valorisation de ces poils. Cette technique, 
basée sur celle du délainage est utilisée notamment par les établissements Rouanet de 
Mazamet. 
En France, la ressource en poils de lapin peut être estimée aux environs de 1500 tonnes 
par an [12]. 
I.1.c.3 - Les poils de bovins  
En ce qui concerne les bovins, leur peau est généralement destinée à l'industrie de la 
tannerie. Les poils sont alors éliminés par des procédés chimiques, donnant lieu à des 
effluents pollués. Pour éviter cette pollution, des techniques de digestions enzymatiques 
peuvent être utilisées, préservant ainsi le poil. 2500 tonnes par an de poils de bovins seraient 
alors disponibles [12], en particulier dans le domaine de la feutrerie. 
I.1.c.4 - La soie de porc 
La soie de porc est récupérée pendant l'abattage de ces animaux. Cela représente près de 
6000 tonnes par an de « soie » lavée et séchée. L'inconvénient de la soie de porc est qu'elle 
nécessite une étape de lavage, car elle est obtenue humide et sale en abattoir. Toutefois, quand 
les soies de porc étaient utilisées pour fabriquer des brosses ou pinceaux, certains abattoirs 
étaient équipés d'unités de traitement de ces soies. 
Outre les soies, l'abattage des porcins génère également des onglons (partie cornée du 
sabot des animaux), qui ne nécessitent que peu de traitement et représentent 2000 tonnes par 
an [12]. 
I.1.c.5 - La laine 
La « laine fibre » est issue de deux filières spécifiques : la tonte sur les animaux vivants, 
qui représente la majorité, et l’industrie du délainage consistant à séparer le poil de la peau 
après abattage. Cette dernière technique ayant été très développée dans la région de Mazamet 
il y a quelques années. La production française de laine représente près de 10 000 tonnes par 
an. Cette laine est utilisée dans l'industrie textile, mais génère des déchets lainiers, à hauteur 
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de 800 tonnes par an. Ce chiffre ne tient pas compte des déposes sauvages de toisons issues 
d’élevages privés dont le but n’est pas de produire de la laine, mais de la viande. 
I.1.c.6 - Bilan 
Sauf pour le cas de la laine, qui provient de deux sources d’approvisionnement, nous 
avons vu que les principaux déchets kératiniques sont issus de l'abattage des animaux.  
Les déchets kératiniques représentent près de 170 000 tonnes par an, ce qui équivaut à 
près de 1,7 millions de m3 d'encombrement (en estimant la densité de ces produits à 0,1) 
(Tableau I-1). 
 
Déchets Tonnes de déchets secs 
Plumes ~ 155 000 
Poils de lapin ~ 700 
Poils de bovins ~ 1 500 
Soie de porc ~ 7 000 
Onglons ~ 2 500 
Laine ~ 800 
Total ~ 168 000  
Tableau I-1 : Estimation des divers types de déchets kératiniques 
I.2 - Le cas de la laine 
La laine est la source kératinique de référence choisie. Ce choix s’explique par le fait 
que c'est la matière utilisée par de nombreux chercheurs pour caractériser la kératine 
[10,11,13-24], et de plus, c’est la matière de qualité constante la plus disponible.  
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I.2.a - Structure et morphologie de la laine 
Une fibre de laine est constituée de trois types de cellules : (Figure I-1 et Figure I-2) 
¾ les cellules cuticulaires ; 
¾ les cellules corticales ; 
¾ la moelle (présente uniquement dans les fibres épaisses). 
 
 
Figure I-1 : Section longitudinale et en coupe d'une fibre de laine Merinos [10] 
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Figure I-2 : Structure d’une fibre de laine et schéma des différents constituants de la fibre 
à différentes échelles [17] – Dessin réalisé par R.D.B. Fraser (1972) 
I.2.a.1 - La cuticule 
La cuticule est constituée d’écailles qui recouvrent la fibre sur toute sa longueur. 
Chaque cellule cuticulaire est composée de trois couches ayant des teneurs en cystine et 
isodipeptides différentes : l’épicuticule, sur la face externe de la fibre, l’exocuticule et 
l’endocuticule [10].  
L’épicuticle est la face externe de la cuticule. C’est une fine membrane dans laquelle 
sont ancrés par des liens covalents des acides gras (majoritairement l’acide 18-
méthyleicisanoique) [25]. Ces acides gras recouvrent toute la surface de la fibre et sont en 
partie responsables de son caractère hydrophobe marqué. Ils expliquent donc sa faible 
mouillabilité [26]. Cette membrane, bien que constituée quasi essentiellement d’acide gras, 
fait partie intégrante des cellules cuticulaires et est en fait la partie externe de la cuticule qui 
lui confère sa résistance aux agressions chimiques et environnementales [10].  
L’exocuticule est la couche externe de la fibre. Elle représente plus de la moitié des 
cellules cuticulaires (64% pour la laine Mérinos) [10,25], et est constituée de protéines riches 
en soufre [10,11,26]. La partie externe de l’exocuticule est une couche dense appelée 
communément couche-a [10], ou exocuticule-a [15]. C’est la couche qui présente la plus 
forte teneur en soufre, suivie du reste de l’exocuticule, puis de l’endocuticule. C’est pourquoi 
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l’exocuticule est considérée par les auteurs comme kératinique, contrairement à l’endocuticule 
[10,11]. 
L’endocuticule est la partie interne de la cuticule. Elle est sensible aux attaques 
enzymatiques [10,11,26] et, présente une faible teneur en soufre. L’endocuticule est séparée 
de l’exocuticule par un complexe membrano-cellulaire (« cell membrane complex »), ce 
même complexe sépare également les cellules corticales [10,25]. 
 
Les cellules cuticulaires ont une structure amorphe, ce qui est prouvé par leur absence 
de biréfringence optique [17]. 
D’autre part, il est intéressant de noter que dans le cas de la laine, les écailles se 
chevauchent d’environ 1 µm, alors que dans le cheveu humain, ce recouvrement n’est que de 
0,5 µm [17]. 
 
I.2.a.2 - Le cortex 
Le cortex est constitué de cellules en forme de fuseau. Il se divise en deux types de 
cellules, le para- et l’ortho-cortex [25], qui diffèrent par leur composition, notamment leur 
teneur en cystine. Alors que le para-cortex présente de larges domaines de matière non 
kératinique, l’ortho-cortex est bien dessiné par le ciment intercellulaire. L’ortho-cortex a donc 
une structure en réseau élaborée, ce qui permet aux liquides de mieux pénétrer dans l’ortho- 
que dans le para-cortex. D’autre part, le para-cortex présente une teneur en cystine plus élevée 
que l’ortho-cortex [10]. 
Le cortex représente de loin la plus grande partie de la fibre (environ 86,6% de la fibre), 
et est responsable des propriétés physiques les plus importantes, comme l’élasticité [10]. 
Ces cellules corticales sont constituées de 5 à 8 macrofibrilles elles-mêmes composées 
de 500 à 800 filaments intermédiaires de kératine appelés microfibrilles (Figure I-2). Une 
microfibrille contient des protofibrilles qui sont constituées de protofilaments [25] (Figure 
I-3). 
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Figure I-3 : Représentation schématique de l'organisation 
fibrillaire dans les filaments de kératine [27] 
La Figure I-3 montre l’organisation des filaments. Au premier niveau (I), les 
protofilaments sont constitués de deux chaînes polypeptidiques de kératine (hélice α) 
enroulées en spirale ; les protofibrilles de 4,5 nm peuvent être composées de trois 
protofilaments de 2 nm toronnés, soit six sous-unités, (niveau II, à gauche) ou bien de huit 
sous-unités provenant de l’agrégation de deux protofilaments intermédiaires de 3 nm (niveau 
II, à droite). Les filaments de 10 nm (les microfibrilles) comprennent trois ou quatre 
protofibrilles selon la sous-structure de ceux-ci. 
 
Chaque microfibrille est entourée d’un ciment intercellulaire appelé matrice («matrix»). 
Cette matrice est amorphe et riche en cystine et en tyrosine (acides aminés soufrés) [15], alors 
que les microfibrilles sont pauvres en soufre. 
 
Le Tableau I-2 reprend les différents composants de la fibre, et les proportions de la 
fibre que chacun représente. 
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Composants Proportion* dans la fibre 
Cuticule 10 
 Epicuticule 0,06 à 0,12 
 Exocuticule 6,4 
 Endocuticule 3,6 
Complexe membrano-cellulaire 3,5 
Cortex Cellules corticales 86,5 
 Macrofibrilles - 
 Microfibrilles 43 
 Protofibrilles - 
* exprimée en mg pour 100 mg de fibre 
Tableau I-2 : Résumé des différents composants de la fibre et leur teneur dans la fibre 
 
Le Tableau I-3 montre la composition en acides aminés de chaque constituant 
histologique de la fibre. Les lignes grisées correspondent aux acides aminés soufrés. Nous 
pouvons constater que l’exocuticule est particulièrement riche en soufre, et que le para-cortex 
a une teneur en composés soufrés plus importante que l’ortho-cortex. Notons également que 
la plupart des composés soufrés proviennent de la cystine. Cet acide aminé est à l’origine des 
ponts disulfures qui stabilisent la structure quaternaire de la protéine et se retrouve en grande 
quantité dans tous les constituants de la fibre kératinique, ce qui explique la grande stabilité 
de la fibre. 
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Acides Aminés Fibres kératiniquesa
Fibre de 
laine 
Mérinos 
Ortho-
cortexb
Para-
cortexb
Complexe 
membrano
-cellulairec
Cuticule 
entièred Epicuticule
d Exocuticuled Endocuticuled
Alanine 5,4 5,3 5,6 5,4 6,8 5,8 4,6 6,4 6,7 
Arginine 6,4 6,8 6,8 6,5 4,7 4,3 4,3 4,8 5,0 
Acide 
Aspartique 6,2 6,4 6,7 6,3 6,8 3,5 5,8 2,1 7,4 
Citrulline + 
Ornithine 0,5 0,1 - - 0,6 - 0,9 - - 
Acide Cystéique - 0,1 - - - 0,9 11,6 1,3 0,9 
1/2 Cystine - 10,5 - - - 14,8 0,3 18,6 2,2 
Acide Cystéique 
+ 1/2 Cystine 12,6 10,6 10,3 12,9 9,0 15,7 11,9 19,9 3,1 
Acide 
Glutamique 12,3 11,9 12,1 12,6 10,8 8,7 10,7 8,5 10,3 
Glycine 8,4 8,6 8,6 7,5 11,6 8,2 15,3 8,6 8,1 
Histidine 0,9 0,9 0,7 0,7 1,2 0,8 1,0 0,5 1,1 
Isoleucine 2,9 3,1 3,2 3,3 3,3 2,7 2,5 2,9 3,9 
Leucine 7,0 7,7 8,4 7,3 6,7 6,1 5,5 4,6 9,3 
Lysine 2,8 3,1 2,8 2,3 7,2 2,7 4,8 2,1 4,2 
Méthionine 0,6 0,5 0,4 0,4 0,0 0,3 0,0 0,2 0,8 
Phénylalanine 2,3 2,9 2,7 2,2 2,3 1,7 1,9 1,2 3,9 
Proline 7,1 5,9 6,3 7,0 6,9 10,5 5,8 12,3 8,9 
Sérine 10,2 10,2 10,2 10,5 10,1 14,3 13,6 11,8 10,7 
Thréonine 6,1 6,5 6,1 7,0 5,1 4,4 3,6 3,9 5,5 
Tyrosine 3,0 4,0 3,4 2,4 0,6 2,8 2,1 2,0 3,6 
Valine 5,3 5,5 5,7 5,7 6,3 7,5 5,7 8,2 7,5 
a Moyenne sur 17 types de fibres kératiniquesd
b Moyenne sur les résultats obtenus par 5 études différentes 
c Moyenne sur les résultats obtenus par 5 autres études différentes 
d D’après Bradbury et al.[28] 
Tableau I-3 : Teneurs en acides aminés des différents constituants d'une fibre kératinique (résidus/100 résidus) [10] 
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Ce tableau permet de constater que la laine est une référence valable car sa composition 
en acides aminés est très proche de la moyenne de 17 types de fibres kératiniques différentes 
(cheveux, poils de phoques, kangourous, koalas, lapin, alpaga…). La différence entre toutes 
ces fibres réside bien dans leur composition en acides aminés, mais leur structure et 
comportement sont très similaires à ceux de la laine [10]. 
 
Le dernier composant qui peut être présent dans la fibre est la moelle. C’est un groupe 
de cellules qui sert à remplir l’espace vide de la fibre. En général les fibres contenant de la 
moelle ne sont pas désirables dans l’industrie textile, car elles n’ont pas un comportement 
régulier lors des traitements qui sont effectués sur la fibre, par exemple en teinture [17], 
malheureusement les fibres dites « médullées » sont difficilement extractibles. 
I.2.a.3 - Structure des microfibrilles 
Les microfibrilles sont en partie cristallines, ceci a été démontré par des études en 
microscopie électronique et surtout par diffraction des rayons X [11,17,26]. Cette partie 
cristalline de la fibre est couramment appelée kératine α. Elle est essentiellement due aux 
hélices α (Figure I-1 et Figure I-2), qui sont des chaînes polypeptidiques de forme hélicoïdale 
[25,26]. Cette configuration hélicoïdale a été en premier lieu décrite par Pauling et al. [29]. 
L’hélice α contient 18 acides aminés en 5 tours d’hélice, ce qui fait 3,6 acides aminés 
par tour (Figure I-4). 
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Figure I-4 : Structure de l'hélice α [29,30] 
La stabilité de l’hélice est due aux liaisons hydrogènes qui se forment entre les 
groupements carbonyles et les groupements aminés. Deux hélices vont s’assembler par des 
liaisons hydrogènes, laissant les groupements hydrophobes à l’extérieur de cette double hélice 
et formant ainsi une microfibrille. 
Placées sous contrainte, par traction par exemple, les hélices α se déploient et se 
transforment en feuillets β. Cette transition est la transformation α-β. Les feuillets β sont 
formés par des liaisons hydrogènes entre les groupements peptidiques de deux chaînes 
différentes, alors que dans le cas de l’hélice α les liaisons hydrogènes se font entre les 
groupements d’une même chaîne [15,25,26,31] (Figure I-5). 
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Figure I-5 : Structure des feuillets β de la kératine [31] 
I.2.b - Composition chimique de la laine 
Après avoir exploré la structure morphologique de la laine, nous allons nous intéresser à 
sa composition chimique, à partir de laquelle des réactions chimiques seront envisageables. 
La laine fait partie de la famille des fibres protéiques. En effet, elle est composée 
d’environ 97% de kératine, les 3% restants étant des lipides (2%) et des sels minéraux (1%) 
[25]. Elle est donc considérée comme une protéine fibreuse à part entière. 
L’analyse élémentaire de la laine lavée et séchée donne les résultats suivants [25,26]: 
 Carbone ∼50% 
 Hydrogène ∼7% 
 Oxygène ∼22% 
 Azote ∼17% 
 Soufre ∼3,5% 
 Cendres ∼0,5% 
 
Comme toutes les protéines, les protéines fibreuses, dont la laine, sont des polymères 
biologiques constitués de chaînes polypeptidiques issues de la condensation d’acides aminés 
[17]. Selon l’origine de la laine, la composition chimique peut varier, mais les analyses 
menées par différents auteurs sur la composition de la laine se recoupent [10,11,15,25,26,32]. 
Le Tableau I-4 montre la composition en acides aminés de laine de mouton Mérinos. 
Ces acides aminés peuvent être classés en cinq groupes : les résidus acides et leurs amides, les 
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résidus basiques, les résidus hydroxylés (ou alcooliques), les composés soufrés, et les acides 
aminés sans groupe réactif. 
 
Famille d’acides aminés Nom Chaîne latérale Concentration (µmol/g) 
Acide aspartique CH2 COOH  200 
Acide glutamique (CH2)2 COOH  600 
Asparagine CH2 CONH2  360 
Acides aminés acides et 
leurs amides 
Glutamine (CH2)2 CONH2  450 
    
Arginine 
(CH2)3 NH C
NH
NH2
 
600 
Lysine (CH2)4 NH2  250 
Histidine 
N
NH
CH2
 
80 
Tryptophane 
N
H
CH2
40 
Sérine CH2 OH  900 
Thréonine 
CH OH
CH3  
570 
Acides aminés basiques 
Tyrosine CH2 OH
 
350 
    
Acides aminés soufrés Cystéine CH2 SH  10 
Thiocystéine CH2 S SH  5 
Acide cystéique CH2 SO3H  10 
Cystine CH2 S S CH2  460 
Lanthionine CH2 S CH2  5 
 
Méthionine (CH2)2 S CH3  50 
    
Glycine H  760 
Alanine CH3  470 
Valine CH(CH3)2  490 
Proline 
CH2
CH2
CH2  
520 
Leucine CH2 CH(CH3)2  680 
Isoleucine 
CH
CH3
CH2 CH3
 
270 
Acides aminés sans 
groupe réactifs 
Phénylalanine CH2
 
260 
Tableau I-4 : Composition en acides aminés de laine Mérinos [25] 
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Du fait de la grande variété dans la composition en acides aminés de la laine, comme 
dans toute protéine, les chaînes vont interagir entre elles en créant des ponts entre les chaînes 
de façon à stabiliser les peptides (Figure I-6). 
Liaison hydrogène
Pont disulfure
Pont isodipeptidique
Pont salin
Interaction entre les
noyaux benzéniques
 
Figure I-6 : Interactions possibles entre les chaînes peptidiques 
Toutes ces interactions, et particulièrement les ponts disulfures, permettent de stabiliser 
la structure de la protéine. En effet, les ponts disulfures, qui sont les liaisons covalentes les 
plus présentes entre les chaînes peptidiques, résultent de la présence, dans la composition de 
la protéine, de cystine, qui est présente en grande quantité dans les fibres kératiniques, 
contrairement aux autres protéines (Tableau I-4). C’est cette forte teneur en cystine dans les 
fibres kératiniques, impliquant une grande quantité de liaisons covalentes entre les chaînes 
peptidiques, qui est à l’origine de la stabilité dimensionnelle de la kératine et donc de son 
insolubilité dans les solvants classiques [17,26] (Figure I-6). 
Par ailleurs, la structure de la protéine est stabilisée par des interactions hydrophobes 
entre les acides aminés non réactifs. Ces interactions hydrophobes contribuent grandement à 
la stabilité de la protéine. En effet, elles créent un rapprochement des chaînes jusqu’à ce 
qu’elles se touchent, minimisant ainsi la surface de contact avec l’eau, ce qui permet aux 
liaisons hydrogènes et électrostatiques d’être peu déstabilisées par l’eau. 
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D’un point de vue structural et morphologique, les différences entre la laine et les autres 
fibres kératiniques se situent essentiellement au niveau de leur composition en acides aminés, 
les propriétés morphologiques et physico-chimiques, décrites dans le paragraphe suivant, sont, 
quant à elles, sensiblement les mêmes.  
I.2.c - Propriétés physico-chimiques de la laine 
Dans cette partie les principales propriétés de la laine, à savoir son comportement vis-à-
vis de l’eau, qui a une importance capitale dès qu’il s’agit d’appliquer un traitement 
quelconque à la laine, et les résultats d’analyse de la laine par mesure enthalpique 
différentielle (DSC), qui permet de voir les transitions thermiques dans la structure de la laine 
sous un gradient de température [13,22-24,33-54] seront décrites. Ces deux propriétés sont 
primordiales pour bien comprendre le comportement de la laine lors de son traitement, par 
exemple en teinture.  
I.2.c.1 - Comportement de la laine vis-à-vis de l’eau 
I.2.c.1.i - Adsorption d’eau 
Bien que la laine présente un caractère hydrophobe prononcé en surface, elle est 
hygroscopique. Ce comportement apparemment contradictoire, qui a son importance pour 
l’utilisation de la laine au niveau de l’habillement, s’explique par le fait que l’intérieur de la 
fibre adsorbe l’eau (sous forme de vapeur), alors que l’eau liquide est repoussée par 
l’extérieur de la fibre grâce, notamment, à la cuticule [25]. 
L’adsorption d’eau par la fibre de laine s’exprime par le taux de reprise en humidité ou 
« regain », qui est la quantité d’eau adsorbée par rapport à la matière sèche : 
lainesèche
eeauabsorbé
m
mr =  
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La quantité d’eau adsorbée dépend de l’humidité relative du milieu, de la température, 
et de l’histoire de la laine. La Figure I-7 montre l’adsorption et la désorption d’eau par la laine 
en fonction de l’humidité relative de l’air [55].  
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Figure I-7 : Adsorption et désorption d'eau par la laine en fonction de 
l'humidité relative [55] 
Le phénomène d’hystérésis observé traduit l’absence d’un réel état d’équilibre de la 
matière. L’amplitude de cette hystérésis peut varier en fonction du changement subit lorsque 
l’eau est ajoutée ou enlevée [56]. 
 
L’adsorption d’eau par la laine est décrite par l’équation de D’Arcy et Watt [57,58] qui 
est la suivante : 
=21 ww  
0
0
1' ppK
ppKK + + 0ppC + 0
0
1' ppk
ppkk −
 Terme de 
Langmuir 
Terme de 
Henry 
Adsorption 
secondaire 
 
où w1 et w2 sont les fractions massiques respectivement de l’eau et de la laine, le rapport 
21 ww est le taux de reprise en humidité ; 0pp est la pression de vapeur relative, c’est-à-dire 
l’humidité relative ; K’, K, C, k’ et k sont cinq paramètres ajustables. Cette équation comporte 
trois termes. La Figure I-8 décrit la variation de ces trois termes en fonction de l’humidité 
relative. 
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Figure I-8 : Isotherme d'adsorption de la laine à 20°C et variations des trois termes de 
l’équation de D’Arcy et Watt [54,57,58] 
Le premier terme, le terme de Langmuir, traduit l’adsorption d’eau pour les faibles 
valeurs d’humidité relative (zone I). L’eau se lie alors directement à la structure de la kératine 
(eau de structure). Cette eau est la plus fortement liée à la structure, donc la moins mobile. 
Elle est associée aux groupements ioniques ou polaires accessibles par interactions eau-ion ou 
eau-dipôle. Non cristallisable à -40°C, elle n’a aucun effet plastifiant sur la matière. A la 
limite de cette zone (frontière zone I-zone II), l’eau adsorbée forme une monocouche sur les 
groupements fortement polaires de la structure. Le second terme, le terme de Henry, décrit 
l’adsorption d’eau pour les valeurs d’humidité moyennes (zone II). L’eau adsorbée occupe les 
sites laissés libres par la première couche, et se lie par liaisons hydrogènes aux molécules 
d’eau voisines et à la matière [59]. Dans cette zone, l’eau exerce une action plastifiante et 
n’est pas congelable à -40°C (eau liée). Cette seconde étape dépend de la capacité de la 
structure kératine-eau à se relaxer mécaniquement et de sa possibilité à changer la façon dont 
l’eau est liée. Cette phase est longue et consiste en une réorganisation de la structure kératine-
eau en fonction du milieu dans lequel elle se trouve. Cette redistribution se fait car les 
molécules d’eau, liées à la structure kératinique, rendent cette dernière mobile (rôle plastifiant 
de l’eau). Le mouvement d’une molécule d’eau à l’intérieur de la structure entraîne un certain 
degré de liberté autorisant la chaîne kératinique à bouger. Le troisième terme décrit quant à lui 
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l’adsorption d’eau secondaire (zone III), où l’eau est retenue physiquement dans les pores de 
la structure de la macromolécule jouant alors le rôle de gonflant. C’est l’eau libre. 
 
Les isothermes d’adsorption varient avec la température (Figure I-9). Les cinq 
paramètres de l’équation de D’Arcy et Watt sont également fonction de la température. Les 
valeurs de ces coefficients selon la température ont été calculées par Wortmann et al. [54] qui 
montrent que les courbes obtenues par ce modèle concordent avec les valeurs expérimentales 
de manière très satisfaisante. 
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Figure I-9 : Isothermes d'adsorption de la laine à différentes températures [54] 
La forme de toutes ces courbes est sigmoïdale et est typique des isothermes 
d’adsorption d’eau par les biopolymères amorphes [56]. Par augmentation de la 
température de conditionnement, l’adsorption d’eau diminue. 
 
Feughelman et al. [59], se sont penchés sur la façon dont l’eau est liée à la structure de 
la kératine selon l’humidité relative. Une molécule d’eau peut former 4 associations par 
liaisons hydrogènes avec la laine (2 par les atomes d’hydrogène et 2 par l’atome d’oxygène). 
Via ces associations, le système eau-kératine forme un réseau moléculaire continu [60]. L’eau 
agit alors comme un lien entre les chaînes kératiniques, comme un agent gonflant, réduisant 
alors les interactions inter-chaînes, et comme un plastifiant de la structure kératinique (du fait 
de la petite taille des molécules d’eau). A des vitesses d’élongation rapides, la réorganisation 
n’a pas le temps de se faire, ce qui conduit à des valeurs constantes du module élastique 
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(module de Young ou module Hookéen), prouvant alors le rôle plastifiant de l’eau. En effet, si 
l’eau n’était qu’un gonflant de la laine, l’extension à des vitesses très rapides conduirait à une 
variation du module élastique du réseau kératine-eau pour différentes humidités relatives, ce 
qui n’est pas le cas [60]. 
Sakabe et al. [45] ont pour leur part étudié la façon dont l’eau est liée à la laine par 
analyse enthalpique différentielle à balayage (DSC) en-dessous de 0°C (Figure I-10). Pour des 
teneurs en eau supérieures à 33%, par refroidissement, deux pics exothermiques apparaissent, 
l’intensité de l’un restant constant quelle que soit la teneur en eau de l’échantillon (pic II), 
alors que l’autre augmente avec la teneur en eau (pic I). 
 
Figure I-10 : Courbes DSC de refroidissement et chauffage de fibre 
de laine en fonction de la teneur en eau [45] 
Le pic I, qui apparaît à partir d’une certaine teneur en eau (35%) et qui s’amplifie avec 
celle-ci, correspond à la cristallisation et la fusion de l’eau libre de la laine. Alors que le pic II, 
qui apparaît en premier (à partir de 33% d’eau), reste constant à mesure que la teneur en eau 
augmente. Il correspond donc à l’eau liée à la structure de la laine. Cette eau liée se distingue, 
d’après les auteurs en deux types : l’eau liée congelable composant les multi-couches d’eau 
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adsorbée (« freezing bound water ») et l’eau liée non congelable représentant la monocouche 
d’eau directement liée à la structure de la kératine (« nonfreezing bound water ») [45]. 
Cette distinction est contestée par Pierlot [44] qui explique ces phénomènes 
endothermiques par le fait suivant : la cristallisation de l’eau est retardée par la transition 
vitreuse de la laine à 33% en eau. En effet, à ces teneurs en eau, la température de transition 
vitreuse de la laine passe au-dessous de 0°C et peut donc influer sur la congélation de l’eau. 
 
Au niveau de la fibre, l’adsorption d’eau engendre un gonflement anisotrope [25], c’est-
à-dire que le gonflement longitudinal est différent du gonflement radial (Figure I-11). 
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Figure I-11 : Effet de l’adsorption d'humidité sur le gonflement - a) gonflement 
longitudinal ; b) gonflement radial ; c) module de torsion ; d) module d’extension 
[61] 
Une augmentation de la quantité d’humidité adsorbée de 0% à 33% conduit à un 
gonflement longitudinal de 2% et à un gonflement radial de 16%. Le gonflement dépend 
également du pH et de la composition du milieu [25]. 
Le degré de gonflement de la fibre est moindre au point isoélectrique (pH 4,9), où les 
groupements ioniques s’annulent. En dehors de ce point, le nombre de ponts salins stabilisés 
décroît et la laine comporte alors des charges positives ou négatives qui sont hydratées et 
accroissent le gonflement [62]. Il est donc aisé de comprendre que beaucoup de propriétés 
physiques et mécaniques de la laine dépendent de son humidité. 
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Pour expliquer l’adsorption d’eau, Feughelman [63] a décrit le modèle à deux phases 
pour la kératine α. Cela consiste à considérer la fibre comme constituée de rubans 
cylindriques cristallins parallèles à la fibre, relativement rigides et imperméables à l’eau 
(phase C de la Figure I-12), entourés d’une matrice amorphe qui, par adsorption d’eau se 
déforme (phase M de la Figure I-12). 
 
Figure I-12 : Modèle à deux phases d'une fibre kératinique constituée d'une phase C rigide imperméable 
cylindrique parallèle à l'axe de la fibre dans une matrice M capable de se ramollir sous l'action de l'eau [17] 
Ce modèle à deux phases est repris par de nombreux auteurs [17,41,44,64] et permet de 
mieux comprendre le gonflement radial de la fibre lors de l’adsorption d’eau. En effet, la 
matrice étant hygroscopique, elle est sensible à la présence d’eau et gonfle lors de 
l’adsorption, alors que la phase cristalline est très peu sensible à l’eau, le gonflement 
longitudinal est donc très faible. De plus, ce modèle permet de considérer la laine comme un 
polymère semi-cristallin à deux phases, et donc d’y appliquer les concepts physiques des 
polymères classiques [44]. 
 
Outre les modifications des propriétés physiques que peut engendrer la présence d’eau, 
l’eau peut également dégrader la fibre en surface comme le montre Brack et al. [65] en 
s’intéressant aux effets de l’eau à forte température sur la laine. Il ressort de cette étude que 
par traitement dans l’eau à 100°C, un tiers de l’acide 18-méhyleicosanoique (acide lipidique 
en surface de la cuticule) se dissocie de la laine. Le traitement à l’eau à forte température 
modifie donc la surface de la laine en cassant certaines liaisons entre la laine et les acides 
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lipidiques. Cette donnée a donc une importance non négligeable, car durant son traitement 
classique, de la fibre au tissu teinté, la laine passe par plusieurs étapes qui utilisent des 
traitements à l’eau à des températures élevées.  
Par ailleurs, il a été montré que quand la laine est exposée à l’eau à des températures 
élevées, les premiers changements chimiques apparaissent à 55°C sous la forme d’un 
dégagement de sulfure d’hydrogène [66], puis d’ammoniac à 100°C [67]. De plus, après un 
traitement à 100°C, quelques résidus cystiniques sont convertis en lanthionine.  
 
Pour résumer, l’adsorption de l’eau par la fibre de laine est un phénomène bien décrit, 
notamment grâce à l’équation de D’Arcy et Watt [57,58] et au modèle à deux phases de 
Feughelman [17]. La partie amorphe de la fibre est très sensible à l’eau, alors que la partie 
cristalline l’est beaucoup moins. L’adsorption de l’eau se déroule en plusieurs étapes, tout 
d’abord l’adsorption d’eau de structure par les groupements les plus polaires, jusqu’à créer 
une monocouche d’eau, suivie, à partir d’une certaine humidité, par la formation de liaisons 
eau-eau, puis par l’adsorption d’eau dans les pores du réseau cristallin. Il est alors possible de 
distinguer trois types de liaisons eau-kératine : l’eau de structure, l’eau liée non congelable et 
l’eau libre. L’eau joue à la fois le rôle de plastifiant et de gonflant.  
I.2.c.1.ii - Influence de l’eau sur les propriétés mécaniques des fibres 
L’eau influence grandement les propriétés physiques de la laine (Figure I-11). En effet, 
l’adsorption d’eau engendre un gonflement de la fibre qui implique des modifications du 
comportement des fibres à la traction [25,59,60]. Par exemple, la laine à l’équilibre dans les 
conditions standards (65% d’humidité relative et 20°C, soit à 12-15% d’eau) a une limite à la 
traction élastique de 150 à 200 N/mm², et mouillée, cette limite n’est que de 105 à 140 
N/mm², soit 70% de la valeur à l’équilibre. Alors que la limite à la traction élastique décroît 
avec l’augmentation d’humidité, l’allongement à rupture augmente : à l’équilibre, elle vaut 
35-40% et à forte humidité elle est de l’ordre de 40-60% [25]. 
 
La mise sous tension d’une fibre de laine permet de mettre en évidence trois domaines 
dont l’étendue varie selon l’humidité relative (Figure I-13). Le domaine « Hookéen », ou 
élastique, où la tension de la fibre augmente rapidement et linéairement jusqu’à une 
élongation de 1 à 2% (de A à B). Ce domaine correspond à l’élasticité des liaisons atomiques. 
Au-delà de cette région l’élongation augmente beaucoup pour une faible augmentation de 
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tension (de B à C), il s’agit du domaine d’écoulement (« yield region »). Dans cette zone, les 
fibrilles glissent les unes sur les autres, peu d’effort est donc nécessaire pour étirer la fibre. 
Celle-ci va ensuite s’allonger presque proportionnellement à la tension appliquée (de C à D) 
jusqu’à la rupture (en D), c’est le domaine post-écoulement (« post-yield region »). Ici, les 
fibrilles sont très rapprochées les unes des autres et ne peuvent plus glisser. Le comportement 
de la fibre est alors très proche de celui d’un matériau massif. 
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Figure I-13 : Diagramme de traction de la laine dans l’eau et sous 
humidité contrôlée à 65% d’humidité relative [25] 
Ces trois domaines sont très distincts, et les transitions d’un domaine à l’autre (aux 
points B et C) sont brusques. 
Il faut noter que du point A au point C, la transformation est élastique, c’est à dire qu’il 
y a une réversibilité totale. Une fibre étirée jusqu’au point C, puis relaxée, retrouvera donc 
toutes ses propriétés initiales si elle est laissée une nuit dans l’eau, et redonnera la même 
courbe de traction que lors du premier essai. Ce haut degré de réversibilité ne se retrouve que 
dans certaines fibres, comme le lin et des fibres polymères haut module. Au-delà, la 
transformation devient plastique et n’est plus réversible. 
Il existe également d’autres tests qui permettent de déterminer l’élongation élastique et 
l’élongation permanente. Ainsi, le comportement élastique de la fibre peut être défini sur toute 
une gamme d’élongation. 
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Notons que dans l’eau le domaine Hookéen est plus petit que dans une atmosphère à 
65% d’humidité relative (Figure I-13), l’eau influence donc les propriétés en extension. Ceci 
est confirmé par la décroissance du module d’extension en fonction du taux de reprise en 
humidité (courbe d de la Figure I-11), ainsi que par la relation entre la variation du module 
Hookéen et l’humidité relative, qui bien que complexe montre une décroissance traduisant la 
réduction du domaine élastique à mesure que l’humidité augmente [60] (Figure I-14). 
 
Précisons ici qu’outre le module d’extension, le module de torsion décroît également 
fortement en fonction du taux de reprise en humidité (courbe c de la Figure I-11). 
0
0,2
0,4
0,6
0,8
1
1,2
0 20 40 60 80 100
Humidité relative (% )
Module 
élastique 
relatif (x100)
 
Figure I-14 : Variation du module élastique des fibres de laine en fonction 
de l'humidité relative [60] 
Une autre étude menée par Mitchell et al. [68] montre que le module Hookéen d’une 
fibre dépend également fortement de la température à partir des températures élevées (Figure 
I-15). 
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Figure I-15 : Variation du module élastique en fonction de la 
température dans l’eau [68] 
A partir de 130°C, le module élastique devient quasi-nul. C’est à cette même 
température qu’intervient la transformation de la kératine α en kératine β. Ceci peut être 
interprété comme la fusion de la structure de la kératine α, suivie de la reformation de 
cristallites de kératine β [68]. 
Ces constatations amènent à penser qu’une transition du premier ordre a lieu aux 
alentours de 130°C. Il pourrait s’agir de la fusion de la structure cristalline de la kératine, 
l’hélice α, qui stabilise donc la structure en s’opposant au gonflement et à la supercontraction 
des fibres. C’est pourquoi la disparition de cette hélice par fusion à une température voisine 
de 130°C engendre une perte de cette stabilité structurale qui se traduit par une forte 
diminution du module élastique. 
Ces résultats concordent avec ceux obtenus par DSC sur la transition α-β (voir le 
paragraphe I.2.c.2 -), et la mesure du module élastique en fonction de la température peut 
donc être une méthode de détermination de la transition α-β de la kératine. 
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L’eau a donc une grande influence sur les propriétés mécaniques de la laine. Elle 
diminue les modules en extension et en torsion et engendre un gonflement radial des fibres. 
Par ailleurs la température joue également un rôle non négligeable. Ces comportements sont à 
prendre en considération lors du traitement de cette matière. Ces comportements sont 
caractérisés par analyse enthalpique différentielle à balayage (Differential Scanning 
Calorimetry, DSC). 
I.2.c.2 - Comportement thermique de la laine 
La DSC (Differential Scanning Calorimetry) est une technique analytique qui permet 
d’étudier le comportement des polymères soumis à un gradient de température. Elle permet de 
situer et de caractériser les transitions thermiques d’un matériau, comme la transition vitreuse, 
la fusion ou encore la cristallisation. Cette technique consiste à quantifier l’énergie 
consommée ou émise par un échantillon par rapport à la référence lorsqu’il est soumis à la 
même montée en température [69]. 
I.2.c.2.i - Transition vitreuse  
La transition vitreuse est un phénomène physique qui se produit dans les parties 
amorphes des polymères [70]. La mesure de la transition vitreuse s’effectue 
traditionnellement par DSC, mais peut également être réalisée par des mesures thermo-
mécaniques ou des mesures de propriétés diélectriques. Dans le cas de la laine, elle a été 
initialement mise en évidence par des essais de torsion des fibres [71], mais la plupart des 
études traitant de cette transition utilisent maintenant la DSC [13,22-24,33-54,69,72,73]. 
Soumis à une contrainte (thermique ou physique) le matériau va passer d’un état de 
solide métastable à celui dit de « caoutchoutique », qui se caractérise par une augmentation 
générale du volume libre ainsi que du désordre et de la mobilité des chaînes. La transition 
vitreuse se caractérise par un changement des propriétés thermiques, mécaniques et 
diélectriques du polymère, notamment par une chute de sa viscosité (Figure I-16). 
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Figure I-16 : Courbe d’évolution de la viscosité d’un polymère de 
faible masse moléculaire en fonction de la température [74] 
Contrairement à la fusion ou à la cristallisation, qui sont des transitions de premier 
ordre, la transition vitreuse est une transition du second ordre qui se caractérise par une 
continuité de l’évolution de l’enthalpie en fonction de la température. La température n’arrête 
pas d’augmenter quand la température de transition vitreuse (Tg) est atteinte [70] 
(contrairement aux transitions du premier ordre). Cette transition s’accompagne d’une 
variation de capacité calorifique du polymère et se traduit par un épaulement et un léger 
changement de pente sur le thermogramme (Figure I-17). La Tg n’est pas caractéristique du 
polymère, mais dépend de son histoire thermique, de son environnement et du gradient de 
température appliqué lors de l’analyse [74]. 
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Figure I-17 : Thermogrammes caractéristiques des phénomènes de fusion 
et de transition vitreuse en calorimétrie différentielle à balayage (DSC) [74] 
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La laine est un polymère composite protéique constitué principalement d’une phase 
cristalline de kératine α, où l’eau ne peut pénétrer, noyée dans une matrice amorphe sensible à 
l’eau et qui représente 70% du volume des fibres sèches [17,41,64] (§I.2.c.1.i -). Les 
propriétés hygroscopiques de la laine ont été attribuées aux régions amorphes des fibres. La 
laine adsorbe 15% d’humidité dans une atmosphère à 65% d’humidité relative, et présente 
une augmentation de masse à saturation de 35% [57,58]. Comme dans tout polymère 
possédant une partie amorphe, la laine présente donc une transition vitreuse dont la 
température est fortement influencée par la présence d’eau [41-43,71] (Figure I-18). 
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La connaissance de la Tg de la laine en fonction de la teneur en eau est primordiale pour 
comprendre les propriétés viscoélastiques des fibres, surtout avec les variations d’humidité et 
de température qui accompagnent la fabrication et l’utilisation de tissus en laine. En effet, les 
propriétés viscoélastiques [71], le vieillissement physique [71], et l’isotherme d’adsorption de 
l’eau de la laine [52] peuvent être influencés par la transition vitreuse. Plus concrètement, à la 
transition vitreuse, il se produit de grands changements dans les propriétés gonflantes des 
fibres de laine, et des changements similaires sont susceptibles d’apparaître dans les 
propriétés mécaniques de la surface. Il y a donc un changement notable dans le comportement 
du feutrage aux alentours de cette transition, et au-delà de Tg, le taux de contraction augmente 
[43]. 
Une équation simple décrite par Fox [75] permet de relier la température de transition 
vitreuse de la laine à la teneur en eau : 
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La fraction massique de chaque composant est représentée par w, la température de 
transition vitreuse par Tg les indices 1 et 2 représentant respectivement la laine sèche et l’eau 
pure. En remplaçant w1 par (1-w2), l’équation de Fox devient :  
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En traçant )(1 2wf
Tg
= , Wortmann et al. [71] ont vérifié la validité de l’équation de Fox 
dans le cas du système laine-eau en obtenant une droite. Les températures de transition 
vitreuse des composés purs (laine sèche et eau pure) peuvent être déterminées par 
extrapolation de cette droite aux extrémités du domaine (0% et 100% d’eau). Ainsi pour la 
laine sèche, Tg1= 174°C, et pour l’eau pure, Tg2= -148°C.  
 
La laine à 15% d’humidité présente une Tg de 55°C [42], et d’une manière plus 
générale, la laine à l’équilibre à l’air ambiant présente une Tg voisine de 60°C. 
Outre la teneur en eau, la Tg de la laine est légèrement influencée par le gradient de 
montée en température [41,42]. Toutefois, les auteurs ne sont pas du même avis quant à 
l’importance de cette influence. En effet, Kure et al. [41] montrent qu’en multipliant la 
vitesse de chauffage d’un facteur 10, la Tg ne varie que de 3°C, alors que Phillips [42] a noté 
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que la même variation de gradient de température engendrait une augmentation de la 
transition vitreuse de 13°C. La différence entre ces deux études réside dans la préparation des 
échantillons. En effet, Kure et al. ont réalisé leurs essais sur des échantillons dont l’histoire 
thermique a été effacée en pratiquant deux passages lors des analyses par DSC de façon à se 
débarrasser de la relaxation endothermique qui n’est plus présente lors du second passage, et 
ainsi éviter toute ambiguïté, contrairement à Phillips [42]. 
 
La transition vitreuse est donc très fortement influencée par la teneur en eau qui joue le 
rôle de plastifiant de la laine. Cette transition est un phénomène très important à prendre en 
considération lors du traitement de la laine car pour des températures supérieures à cette 
transition, la mobilité des chaînes est accrue, ce qui peut engendrer des déformations des 
fibres et ainsi influer sur les propriétés mécaniques et textiliennes de la fibre. 
 
Lors des analyses par DSC de cette transition vitreuse, il est intéressant de noter le 
phénomène de vieillissement physique [40-42]. Ce vieillissement physique se traduit en DSC 
par un pic de relaxation endothermique entre 50 et 70°C, donc, pour des humidités 
moyennes, au niveau de la transition vitreuse [76]. Ce phénomène n’est pas caractéristique de 
la laine, mais a souvent lieu lorsqu’un polymère est stocké longtemps à une température 
inférieure à sa Tg [40-42]. Ce vieillissement est une conséquence de la relaxation du volume 
libre et résulte de la formation lente de liaisons secondaires comme les liaisons hydrogènes 
dans le cas de la laine [40]. 
Le pic endothermique de relaxation n’est décelable sur le thermogramme que lors de la 
première mesure. Il n’est pas visible par refroidissement, ni si une seconde mesure est 
immédiatement effectuée [42,76]. Ce vieillissement peut entraîner des erreurs dans 
l’interprétation des thermogrammes. Pour pallier ce problème, suffit-il de réaliser plusieurs 
cycles de température, l’échantillon récupérant la chaleur qu’il a perdue lors de la première 
montée en température, et donnant lors de la deuxième montée une courbe DSC sans aucune 
ambiguïté d’interprétation. D’autres méthodes pour éviter ce phénomène de vieillissement 
consistent à tremper la fibre dans l’eau, ou encore à chauffer la fibre à 105°C (recuisson ou 
« annealing ») [40]. Toutefois, des échantillons dont le phénomène de vieillissement a ainsi 
été éliminé ne présentent de transition vitreuse qu’après un certain laps de temps. En effet, par 
trempage, la transition vitreuse n’est de nouveau visible qu’après un temps assez long. Ceci 
peut s’expliquer par l’existence d’un réseau de liaisons secondaires qui stabilisent la structure 
de la laine. Le trempage de la laine engendre une rupture du réseau de liaisons hydrogènes, ce 
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qui permet d’augmenter la mobilité des chaînes, et entraîne donc une forte diminution de la 
température de transition vitreuse au-delà du domaine de température exploité. Avec le temps, 
le réseau se reforme et la température de transition vitreuse est de nouveau visible [40]. 
Par recuisson, il n’y a pas de transition vitreuse immédiate, mais elle réapparaît après un 
temps court au-dessous de la température de transition vitreuse initiale, et elle augmente 
légèrement avec le temps de vieillissement. Cette légère augmentation reflète l’accroissement 
de la stabilité du réseau secondaire avec le processus de vieillissement [40]. 
I.2.c.2.ii - Transition α-β 
La transition α-β consiste en un changement configurationnel de la structure de la fibre 
kératinique, qui passe d’une forme en hélice α à une forme en feuillets β [77] et se caractérise 
par diffraction aux rayons X. Cette transition a lieu dans la fibre kératinique lorsque celle-ci 
est soumise à une traction longitudinale à partir d’une extension de 20 à 30% [23,49,78]. Plus 
l’étirement est important, plus la teneur en hélice α diminue [49]. 
Par DSC, deux pics endothermiques apparaissent à partir de 140°C si l’étude est menée 
avec des fibres mouillées [13,52,53] ou vers 230-240°C si les fibres sont sèches [23,24,47-
49]. 
Deux types d’interprétations quant à l’attribution des deux pics endothermiques 
observés par DSC de la laine sont avancés.  
La première consiste à considérer le premier pic comme la dénaturation des hélices α de 
la kératine (fusion de l’hélice α), le second pic étant attribué à la décomposition thermique de 
la cystine [13,22-24,33,47,48]. En effet, une diminution de l’aire sous le premier pic 
endothermique à mesure que l’étirement augmente est observée par de nombreux auteurs 
[22,23,49], et les analyses par rayons X menées par Astbury et al. [77-79] montrent que plus 
l’étirement augmente, plus la teneur en hélice α diminue (la transition α-β ayant eu lieu, la 
teneur en hélice α est donc plus faible). Le premier pic est donc attribué à la fusion de l’hélice 
α associée à la transition α-β. 
Dans cette hypothèse, il est alors possible de déterminer la teneur relative en hélice α 
d’un échantillon par rapport à une référence par mesure de l’aire sous le pic, et une corrélation 
peut alors être réalisée entre la teneur relative en hélice α d’un échantillon et son taux 
d’extension (Figure I-19). 
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Figure I-19 : Teneur relative en hélice α en fonction de l'extension d'une 
fibre d'alpaga déterminé par DSC [23] 
La DSC permet donc de quantifier le degré de transformation de la forme α à la forme 
β. D’autre part, Spei et al. [23] ont pu déterminer que la teneur en hélice α dans le cheveu et 
dans le crin de cheval est de 60% celle de la laine mohair. 
 
D’autres phénomènes ont un impact sur la teneur relative en hélice α. Par exemple, la 
« supercontraction » des fibres diminue la teneur relative en hélice α de la laine. Toutefois 
l’effet est moindre que l’extension des fibres, et un traitement de supercontraction prolongé ne 
conduit pas à une teneur relative en hélice α nulle comme dans le cas de l’extension des fibres 
[22]. La recuisson est également un traitement qui joue sur la teneur en hélice α. Plus le 
temps de recuisson est long, plus cela affecte cette teneur [24,48]. Ce comportement est 
opposé à celui des polymères synthétiques. En effet, lorsqu’un tel polymère est recuit, son 
taux de cristallinité augmente, alors que dans le cas de la laine, celui-ci diminue. 
De même, plus la température de recuisson est élevée, plus la dégradation est 
importante. Des essais effectués à 200°C montrent une diminution de la teneur relative en 
hélice α, ce qui confirme le fait que la transformation observée vers 240°C correspond à la 
transformation α-β, due au déploiement irréversible des hélices. Cette transformation est 
davantage une dénaturation de la protéine que la fusion de la partie cristalline, comme le 
remarquent justement Spei et al. [48] un composé ne fond pas 35°C en-dessous de sa 
température de fusion. En outre, cette dénaturation est confirmée par des travaux ultérieurs 
[24], où il est montré que des temps de recuisson courts favorisent la décomposition de la 
cystine, alors que des temps plus longs conduisent à la décomposition de nombreux acides 
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aminés, notamment de l’arginine qui, par décomposition forme de l’ornithine. L’ordre de la 
réaction de décomposition augmente avec le temps de recuisson, du fait des réactions 
secondaires de décomposition. 
L’hémoglobine, qui ne contient pas de cystine présente un pic de dénaturation à 212°C, 
alors que la laine le présente à 238°C, ceci implique que la cystine a un effet stabilisant 
considérable pour les hélices de la laine. Par chauffage, tout se passe comme si les ponts 
cystiniques (disulfures) se cassaient, et engendraient le déploiement irréversible des 
hélices, c’est-à-dire la dénaturation irréversible de la kératine [24]. 
 
Dans cette interprétation des deux pics endothermiques présents sur le thermogramme 
de la laine, le premier pic, attribué à la transformation de l’hélice α, est chevauché par le 
second pic, attribué à la décomposition de la cystine. Cette interprétation est tout à fait valable 
car il semble logique que quand la teneur en cystine diminue, donc que sa décomposition a 
commencé, les ponts disulfures sont moins présents, et le déploiement de la protéine 
(transition α-β) est facilité. C’est pourquoi il ne faut pas parler de fusion de l’hélice α, mais 
de dénaturation de l’hélice α. 
 
La seconde interprétation possible considère les deux pics endothermiques comme 
provenant des cellules ortho-corticales pour le premier, et para-corticales pour le second 
[35,52,53,72]. 
Pour appuyer cette hypothèse, Wortmann et al. [53] étudient séparément par DSC le 
comportement des cellules ortho- et para-corticales. Il ressort de cette étude que chaque type 
de cellules présente un pic endothermique proche des pics observés sur la laine entière (Figure 
I-20). 
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Figure I-20 : Thermogrammes obtenus par DSC des cellules ortho-corticales (A), para-corticales (B), et de la 
laine entière (à droite) [53] 
Cette étude tend donc à prouver la validité de cette seconde interprétation. Il n’en 
demeure pas moins que ces transitions se traduisent par la dénaturation de la forme α de la 
kératine en feuillets β. En effet, les cellules ortho- et para-corticales contiennent des hélices α 
et de la cystine, les pics endothermiques des thermogrammes ci-dessus peuvent très bien 
traduire la dénaturation de l’hélice α contenue respectivement dans les cellules ortho- et para-
corticales superposée à la décomposition de la cystine. 
 
Bien que différentes, ces deux théories se rejoignent. En effet, toutes deux expliquent la 
dénaturation de l’hélice α de la laine et la décomposition de certains de ses constituants dont 
la cystine. C’est pourquoi, pour éviter toute ambiguïté, nous parlerons de dénaturation de la 
kératine, en gardant en mémoire qu’il s’agit de la transition de la structure en hélice α à la 
structure en feuillets β de l’ortho et du para-cortex, accompagnée de réactions de 
décomposition dont celle de la cystine. 
 
La laine va donc présenter deux phénomènes thermiques importants : une transition 
vitreuse et une transition α-β assimilée à une dénaturation de la protéine. 
Ces phénomènes thermiques sont très intéressants car ils suggèrent que la laine, 
comme les polymères semi-cristallins, peut subir des transformations thermo-
mécaniques. 
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Cette description de plusieurs caractéristiques de la laine : la structure de la fibre, sa 
composition chimique, et ses propriétés physico-chimiques, notamment son comportement 
vis-à-vis de l’eau et son comportement thermique permet de constater que la laine est une 
matière très complexe. Elle est constituée principalement de kératine, une protéine très 
particulière car elle possède de nombreux ponts disulfures, qui lui confèrent sa stabilité et sa 
résistance aux agressions chimiques. Elle présente un caractère hydrophobe en surface mais 
est très sensible à l’eau, et une transition vitreuse du fait de l’existence d’une partie amorphe 
dans sa structure. Toutes ces propriétés ouvrent de nombreuses possibilités de transformation 
de cette matière tant d’un point de vue chimique que d’un point de vue thermo-mécanique. 
 
L’objectif de ce travail étant l’obtention de filaments, les différents procédés 
d’obtention d’un fil textile, quelle que soit sa nature vont maintenant être décrits. 
 
I.3 - Les procédés classiques de filature et de filage 
Les fibres textiles sont de différentes natures. Elles peuvent être d'origine naturelle, 
nous parlerons alors, pour leur transformation en fil, de filature, mais également d'origine 
synthétique ou artificielle, et nous parlerons alors de filage.  
Toutefois les filaments d’origine synthétique ou artificielle, préalablement coupés 
peuvent intégrer le cycle de la filature. 
I.3.a - La filature classique de la laine 
D'après l'Encyclopédie Ullman [25,32] et Que sais-je ? n°464 [80] 
I.3.a.1 - Présentation 
Le schéma ci-dessous résume les différentes étapes de la filature de la laine, et peut 
s’étendre, dans une certaine mesure, aux fibres animales et végétales (machines différentes 
mais principe identique), ainsi qu’aux fibres synthétiques préalablement coupées (Figure 
I-21). 
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Figure I-21 : Schéma de la filature de la laine 
Détaillons plus précisément chacune de ces étapes. 
I.3.a.2 - Le lavage 
Après la tonte, les laines chargées en suint, suintine et impuretés diverses, parfois à plus 
de 50%, sont lavées dans des colonnes de lavage pour éliminer les graisses naturelles. La laine 
passe alors dans plusieurs bacs successifs composés soit d’eau (pour éliminer la terre et le 
suint), soit de détergent et de carbonate (pour éliminer la suintine), puis est rincée. Entre 
chaque bac la laine est essorée entre deux cylindres. Cette opération se fait en continu. Lors 
de ce lavage, entre 6 et 20 litres d'effluents aqueux sont produits par kilogramme de laine. Les 
graisses, composées de 50% d’acides gras et de 50% d’alcools gras, peuvent en être extraites 
pour une utilisation en cosmétique ou pharmacie [81], alors que les effluents pollués sont 
traités, les polluants étant éliminés à plus de 90% [25]. Une fois lavée la laine est séchée dans 
un séchoir à tablier à air chaud. En sortie de séchoir la laine est ensimée pour améliorer sa 
flexibilité et son glissant. 
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I.3.a.3 - Le cardage 
La laine lavée ensimée est ensuite cardée. Le cardage consiste à paralléliser les fibres 
jusqu’à présent travaillées « en vrac », ainsi qu’à éliminer les dernières impuretés pour la 
plupart végétales. Le principe du cardage consiste à soumettre les fibres à deux groupes de 
dents inclinées (Figure I-22). 
2 2 2 
1 
2 
1 1 1 
A B C D  
Figure I-22: Différents couples de dents inclinés rencontrés dans une carde 
En supposant que le groupe 1 est immobile et porte la laine, quatre cas sont à distinguer 
selon l’inclinaison de chaque groupe de dents : la laine est retenue sur les dents du groupe 1 et 
tirée par celles du groupe 2, c’est le démêlage (cas A) ; la laine est repoussée sur les dents du 
groupe 1 par celles du groupe 2 sans s’y accrocher, c’est le relevage (cas B) ; la laine est prise 
par les dents du groupe 2 sans être retenue par celles du groupe 1, c’est le débourrage (cas 
C) ; enfin, les dents du groupe 2 enfoncent la laine dans le groupe 1 sans les accrocher (cas 
D), c’est un cas sans intérêt. 
En pratique, une carde est constituée d’une série de cylindres horizontaux dentés 
tangents entre eux (Figure I-23). 
 
 
Figure I-23 : Schéma d'une carde [80] 
Une quantité constante de laine est déposée sur le tablier (T) par un auget peseur. Après 
ce tablier, des cylindres alimentaires (A) présentent la laine au briseur (B) qui démêle et 
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entraîne les touffes, lesquelles sont reprises par le tambour (T’) (selon le cas C de la Figure 
I-22) et passent sous des groupes de cylindres, le premier, le balayeur (b) ramène la laine au 
tambour (selon le cas C de la Figure I-22), alors que le second, le travailleur (t) démêle la 
laine (selon le cas A de la Figure I-22). Un dernier cylindre (V) ramène les fibres en surface 
(selon le cas B de la Figure I-22), puis un cylindre peigneur (P) reprend une partie des fibres 
(selon le cas A de la Figure I-22). Une lame oscillante détache alors la couche de laine qui 
forme un voile qui est condensée en un « ruban », lové dans un pot. 
I.3.a.4 - L’étirage 
Après le cardage, plusieurs rubans de carde sont mis côte à côte et vont subir une 
succession d’étirages. L'assemblage de rubans permet d’homogénéiser le ruban obtenu. Celui-
ci est ensuite guidé dans un appareil d'étirage qui est constitué de plusieurs rouleaux tournant 
à différentes vitesses. Cet étirage permet d'augmenter le phénomène de parallélisation des 
fibres. Le ruban étiré est ensuite collecté (Figure I-24). 
 
Figure I-24 : Représentation schématique d'un métier à étirer : a) Rubans 
de carde; b) dispositif d'étirage; c) Récupération des rubans étirés 
L'étirage peut être précédé, voire suivi, d'une étape de peignage, qui a pour objectif 
d'éliminer les fibres les plus courtes et les impuretés, pour procéder à la filature de fils fins. 
Plusieurs rubans de carde sont associés en un plus gros et celui-ci est introduit dans la 
machine de peignage. Le principe du peignage est assez proche de celui du cardage. Une fois 
peigné, le ruban va subir un ou deux étirages supplémentaires délivrant ainsi le ruban de 
peigné qui va alimenter la filature. 
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I.3.a.5 - La filature 
La filature classique consiste en trois étapes distinctes : la préparation, la filature à 
anneaux et le bobinage. 
I.3.a.5.i - La préparation  
Après plusieurs étirages, le ruban ne présente plus suffisamment de cohésion, il faut 
donc lui en communiquer. Pour cela, il passe dans un finisseur. Il en existe deux principaux 
types : le frotteur à manchons (Figure I-25), où les mèches passent entre deux lanières souples 
(manchons) contrôlant l’étirage, allant à la même vitesse et ayant un mouvement de va-et-
vient l’un sur l’autre, les mèches sont alors frottées et présentent plus de cohésion ; et le banc 
à broches (Figure I-26) où la mèche sortant de l’étireur est tordue par une ailette tournant à 
vitesse constante, sur l’axe de laquelle se trouve la bobine où la mèche se renvide. 
 
Figure I-25 : Schéma d’un frotteur à manchons [80] 
 
Figure I-26 : Schéma d’un banc à broche [80] 
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I.3.a.5.ii - La filature à anneaux 
Pour transformer la mèche en fil, un étirage et une torsion supplémentaires sont 
nécessaires. Ceux-ci sont effectués lors de la filature à anneaux (Figure I-27). 
 
Figure I-27 : Schéma de principe de la filature à anneaux 
La mèche (a) provenant du finisseur est tout d'abord étirée (b), le fil (d) passe ensuite 
dans un guide à la verticale de l'axe de filature (c), puis est passé dans un curseur (g) avant de 
s'enrouler autour de la broche (h) qui porte la bobine. Le fil, entraîné par la rotation de la 
broche et guidé par le guide-fil, fait tourner le curseur (g) autour de l'anneau (f). Le fil subit 
alors une torsion à chaque tour du curseur. Cette torsion est propagée au fil jusqu'à la sortie de 
l'étirage. L'anneau (f) est placé sur une platine (e) qui, par un mouvement vertical de va-et-
vient à la vitesse désirée, contrôle le bobinage du fil. 
I.3.a.6 - Autre technique de filature 
I.3.a.6.i - La filature Open-End 
La filature Open-End consiste, directement à partir du ruban de carde, à réaliser un fil. 
Ici, les rubans de carde sont directement alimentés à la machine constituée d’un rotor tournant 
à grande vitesse et, par action de la force centrifuge, les fibres s'orientent dans la même 
direction, s'assemblent et se lient en torsion les unes aux autres. 
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I.3.a.6.ii - La filature Air-Jet 
Ici encore, le ruban de carde est directement transformé en fil (Figure I-28) . 
 
Figure I-28 : Schéma de principe de la filature Air-Jet 
Le ruban de carde est tout d'abord étiré (a), la mèche est ensuite soumise à deux jets 
d'air tangentiels à la section du fil. Le premier (b1) a pour rôle d'éliminer les fibres 
individuelles, le second (b2) crée une torsion locale du fil qui se propage jusqu'à la sortie de 
l'unité d'étirage, mais qui disparaît dès que le fil quitte cette zone de turbulences. Une fois 
cette torsion dissipée, les extrémités des fibres ayant subit le deuxième jet s'enroulent autour 
de la mèche, assurant ainsi la solidité du fil, qui est bobiné (e) après avoir été entraîné par des 
rouleaux (c) et lavé (d). 
Les fils obtenus par ces voies vont alors subir une transformation, comme le retordage 
(mise en torsion de plusieurs fils) ou le guipage (enroulement de fils autour d'un fil d'âme) 
avant d'être tissés, tricotés, tressés ou non tissés, puis de subir une opération d'ennoblissement 
(teinture). 
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I.3.b - Procédés de filage 
D'après l'Encyclopédie Ullman [82] 
Il existe différentes voies de filage, selon le polymère considéré. Les principales sont le 
filage par voie fondue et le filage en solution. Cette dernière voie se décompose en deux : le 
filage par voie sèche et le filage par voie humide. 
I.3.b.1 - Principe 
Quel que soit le procédé de filage, le principe est le même. Cela consiste à forcer en 
continu, à l'aide d'une pompe de filage, une masse fluide à travers une filière, parfois sous des 
pressions considérables. Le filament résultant est solidifié par ajustement de la température ou 
de la concentration du milieu. Selon ses propriétés initiales, la matière à filer est transformée à 
l'état fluide soit par fusion, soit par dissolution, soit par transformation chimique.  
Le fait que les extrudats quittant la filière aient un diamètre plus grand que les trous de 
la filière est la preuve du comportement élastique des polymères et de leur solution pendant le 
filage (Figure I-29). 
V  
Figure I-29 : Schématisation du pa
Quand le filament quitte la filière,
ou non coagulé. Les molécules de polym
filament. 
I.3.b.2 - Le filage par v
Ce procédé de filage est le plus sim
stables et résistants aux oxydations therm
à travers une filière à forte pression (10-ortex secondaire  
ssage du fluide à travers un trou de la filière [82] 
 il est étiré alors qu'il se trouve encore à l'état fondu 
ère sont alors orientées selon l'axe longitudinal du 
oie fondue 
ple. Il est applicable aux polymères thermiquement 
iques. Le produit fondu fortement visqueux est passé 
20Mpa). Après être sortis de la filière, les filaments 
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sont solidifiés par refroidissement dans l'air (qui sert de milieu de filage). Ce refroidissement 
est accéléré par soufflage sur les filaments. Dans certains cas, un liquide est utilisé pour 
refroidir plus rapidement les filaments. 
La différence entre la température de fusion et la température de filage dépend de la 
viscosité du polymère à l'état fondu. Généralement, la température de filage est supérieure de 
30° à celle de fusion, mais il peut arriver de chauffer plus si la viscosité est trop forte. Par 
exemple, la température de fusion du polypropylène est de 170°C, mais sa température de 
filage est de 260°C. 
La principale caractéristique de ce mode de filage est que les filaments sont extrudés à 
partir d'une matière fondue, puis solidifiés par échange de chaleur avec le milieu de filage. 
Les granulés de polymère sont introduits dans la trémie (a) de l'extrudeur (b) où ils sont 
transportés et fondus vers un filtre (c), puis vers la ligne de distribution (d) qui répartit la 
matière fondue aux pompes volumétriques (f) qui alimentent les têtes de filage (e,g,h). Les 
filaments extrudés passent ensuite dans une chambre de refroidissement où un courant d'air 
laminaire est soufflé (i), puis dans une chambre de conditionnement (j). Ils sont ensuite 
ensimés pour améliorer la cohésion des filaments et leurs propriétés électrostatiques (k) avant 
d'être étirés (l) puis guidés (m) vers le bobinage (n) (Figure I-30 et Figure I-31). 
 
Figure I-30 : Principe du filage par voie fondue [82] 
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Figure I-31 : Unité de filage par voie fondue [82] 
I.3.b.3 - Le filage en solution 
Les polymères ne vérifiant pas les conditions pour le filage par voie fondue peuvent être 
filés s'ils sont solubilisés dans le solvant adéquat. Cette solubilisation peut aussi consister en 
une modification chimique du polymère de départ, comme dans le cas de la viscose qui utilise 
du xanthate de cellulose. 
Les polymères préparés par une polymérisation en solution, comme les 
polyacrylonitriles, peuvent être directement filés sans étape intermédiaire. Ici, les pressions de 
filage sont moins importantes (0,5-4 MPa) car les polymères en solution visqueuse s'écoulent 
plus facilement que les polymères fondus. D'autre part, cette voie permet de filer des 
polymères à très hauts poids moléculaires. En effet, alors que le filage par voie fondue ne le 
permet pas car la viscosité du polymère fondu croît avec son poids moléculaire, ici la 
viscosité est gérée par la dilution de la solution. 
Selon la méthode de filage choisie (voie sèche ou humide), les propriétés des fibres 
issues d'un même polymère seront différentes. Ainsi, le poly(vinyl alcool) conduit à des 
filaments très soyeux par voie sèche, et très résistants par voie humide. 
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I.3.b.3.i - Le filage par voie sèche 
Ce procédé consiste à filer la solution de polymère dans un gaz chaud dont la 
température est plus élevée que la température d'ébullition du solvant. Le solvant s'évapore 
donc, la majeure partie de la chaleur d'évaporation étant apportée par le gaz de séchage qui 
élimine les vapeurs de solvant. L'évaporation du solvant au cours du filage est déterminée par 
son taux de diffusion à travers le filament, qui décroît à mesure que la solidification 
augmente. Celle-ci est générée par une diminution de la teneur en solvant, et une 
augmentation de la viscosité. La solidification commence à la surface du filament, celui-ci 
adopte une structure de gaine, et l'évaporation du solvant au cœur du filament s'en trouve 
ralentie. Les filaments contiennent donc toujours une teneur résiduelle de solvant (5-25%), 
qui joue alors le rôle de plastifiant. Cette faible teneur en solvant facilite les étapes d'étirage et 
est éliminée en fin de procédé. 
Les vitesses de filage sont beaucoup moins élevées que dans le cas du procédé par voie 
fondue (rapport de 10). 
Les critères que doivent remplir les solvants utilisés dans cette voie sont les suivants : 
outre le fait d'être d'excellents solvants pour le polymère, ils ne doivent pas être toxiques, 
avoir une température d'ébullition peu élevée, et un faible risque d'explosion. Par ailleurs, 
pour des raisons économiques, la solution doit être la plus concentrée possible en polymère.  
La solution est filtrée, dégazée, puis convoyée aux pompes de filage (a) qui amènent la 
solution à la filière (b), et placée dans la chambre de séchage (d). Cette chambre est chauffée 
par un système de double enveloppe, avec une entrée (f) et une sortie (g) du gaz de séchage. 
Le gaz est chauffé à la température correspondant à l'ébullition du solvant, son débit étant à 
co-courant ou à contre-courant par rapport aux filaments (c). Un système de rouleaux (e) en 
sortie de cette chambre permet l'étirage et le traitement des fibres formées (Figure I-32). 
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Figure I-32 : Principe du filage par voie sèche [82] 
I.3.b.3.ii - Le filage par voie humide 
Cette voie est utilisée pour des polymères dissous dans des solvants non volatiles, ou 
après transformation chimique (comme dans le cas de la viscose). Ici, la solution visqueuse de 
polymère est filée dans un bain de coagulation. La solidification des filaments consiste donc 
en une séparation de phases engendrée par la coagulation du polymère.  
Le bain de coagulation contient un « non-solvant » du polymère dans lequel le solvant 
est totalement miscible. Le polymère, le solvant et le non-solvant constituent donc un système 
ternaire dont le diagramme triangulaire permet d'expliquer la coagulation (voir le cas du 
procédé Lyocell §I.4.b.1 -). La diffusion du solvant dans le bain de coagulation est radiale par 
rapport aux filaments, et sa concentration dans les fibres décroît sur la longueur du bain.  
Un des buts principaux de développer cette technologie est de produire des fibres de 
structure spécifique dans le bain de coagulation, ce qui peut être réalisé par des modifications 
au niveau de la composition du bain de coagulation. Ici, les vitesses de filage sont encore plus 
faibles que dans les cas précédents. 
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Aujourd'hui, toutes les étapes du filage par voie humide sont intégrées dans les unités de 
filage, permettant de partir de la solution pour arriver à la bobine prête à l'emploi en une seule 
manipulation (Figure I-33). 
 
Figure I-33 : Schéma d'une unité de filage par voie humide [82] 
La solution à filer est envoyée vers la pompe de filage, puis vers la filière directement 
placée dans le bain de coagulation (a). Les conditions de coagulation sont très importantes car 
elles définissent la qualité des filaments. Il faut notamment maintenir constante la 
composition du bain et sa température. Au sortir du bain de coagulation, les filaments sont 
étirés à froid (b), puis neutralisés si nécessaire (pour la viscose, par exemple) (c), avant de 
subir un lavage (d), une lubrification (e) et un séchage (f). Les filaments sont alors étirés à 
chaud (g), subissent une dernière étape de finition (h), puis sont bobinés (i). 
I.3.b.4 - L'étirage 
Les filaments juste filés montrent généralement un faible degré d'orientation 
moléculaire et de cristallisation. Le fait d'étirer ces filaments va orienter les molécules et 
favoriser la cristallisation. Cet étirage va augmenter la résistance des fibres, diminuer leur 
allongement à la rupture, et dans certains cas diminuer le froissement à l'air chaud (Figure 
I-34). En outre, de la qualité de cet étirage va dépendre la qualité du filament. 
 
Sens d'étirage 
Cristallites Liaisons 
Macromolécules 
arrangées 
aléatoirement 
Macromolécules 
orientées 
Figure I-34 : Orientation des filaments par étirage [82] 
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Les filaments étirés peuvent ensuite subir d'autres transformations, comme la texturation 
avant d'être bobinés et prêts à l'emploi. 
 
 
Le Tableau I-5 donne quelques exemples de polymères filés par les trois voies que nous 
venons de décrire.  
Voie Fondue Voie Sèche Voie Humide 
Nylon (tous types) Polyuréthanes Polyuréthanes 
Polyesters (PET) Polyacrylonitrile (acrylique) Polyacrylonitrile (acrylique) 
Polypropylène Poly(vinyl alcools) Poly(vinyl alcools) 
Polyéthylène Acétate de cellulose Aramides 
Fibres de verre  Triacétate de cellulose 
  Viscose 
  Lyocell 
Tableau I-5 : Exemples de polymères filés selon les trois principaux procédés 
Pour obtenir un fil textile, il existe donc plusieurs possibilités : la filature 
(essentiellement mécanique) à partir de fibres existantes (naturelles ou synthétiques coupées), 
et le filage, soit par voie fondue, soit par voie humide ou sèche, selon le polymère ou la 
solution à filer. Dans ce dernier cas, il s’agit de passer à travers une filière un fluide visqueux. 
Dans le cadre de notre étude, un intérêt particulier est porté à la voie humide dont est 
issu le procédé Lyocell, à l’origine de nos investigations. 
 
I.4 - Le cas du procédé Lyocell 
La dénomination des fibres issues de ce procédé varie selon la compagnie qui les 
commercialise. Ainsi, les fibres produites par LENZING seront appelées « Lyocell » ; par 
COURTAULDS, « Tencel » ; par TITK RUDOLSTADT, « Acelru » et « Newcell » par AKZO NOBEL. 
Toutes ces fibres sont produites par le même procédé, communément appelé le procédé 
Lyocell [83-85]. 
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Le procédé Lyocell consiste à réaliser des fibres de cellulose régénérée par le filage par 
voie humide. Il s’agit de solubiliser la cellulose dans un solvant pour obtenir une solution 
homogène. La solution est extrudée dans un bain de régénération, où la cellulose va précipiter 
et le solvant être éliminé. Le solvant utilisé est le N-oxyde de N-méthylmorpholine (NMMO) 
(n° CAS : 7529-22-8). Chacun des constituants intervenant dans ce processus de fabrication 
de fibres va être étudié avant de décrire le procédé lui-même. 
I.4.a - Les matières premières 
Les matières premières de ce procédé sont de trois types : le solvant, la cellulose et les 
antioxydants qui permettent d’éviter de trop grandes chutes des degrés de polymérisation des 
fibres, les rendant ainsi plus résistantes. 
I.4.a.1 - Le solvant : le N-oxyde de N-méthylmorpholine (NMMO) 
I.4.a.1.i - Historique : Choix du solvant 
Ce procédé a commencé à voir le jour vers la fin des années soixante dix, pour pallier 
les problèmes environnementaux rencontrés avec les autres procédés de transformation de la 
cellulose [6]. Il a donc fallu trouver un solvant direct de la cellulose. 
Dès 1939, Granaecher et al. [86] ont montré que la cellulose pouvait être solubilisée à 
l’aide d’oxydes d’amines. Des études ultérieures [87] proposent une structure générale des 
oxydes d’amines solvants de la cellulose. Franks et Varga [1,4] à travers une étude exhaustive 
de ce type de composés arrivent à la conclusion que pour solubiliser la cellulose, l’oxyde 
d’amine doit être un oxyde d’amine tertiaire et présenter un moment dipolaire supérieur à 3,5 
Debyes. 
Parmi tous les oxydes d’amines tertiaires étudiés, il ressort que le N-oxyde de N-
méthylmorpholine (NMMO) qui conduit à une très bonne solubilisation de la cellulose, est le 
plus intéressant tant du point de vue écologique que du point de vue économique [2,3,7]. 
Le N-oxyde de N-méthylmorpholine admet plusieurs abréviations comme NMMNO, 
MMNO, NMO, mais son utilisation croissante a conduit l’IUPAC à officialiser l’appellation 
NMMO pour ce composé [84]. C’est donc ainsi que nous le désignerons. 
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I.4.a.1.ii - Structure et mode d’obtention 
Le NMMO appartient donc à la famille des oxydes d’amines tertiaires cycliques et 
aliphatiques. La principale caractéristique de ce composé est la présence d’un groupement 
N→O fortement polaire avec un moment dipolaire voisin de 4,4 Debyes [84,88]. Le caractère 
de cette liaison est usuellement représenté par une liaison ionique, mais elle peut également 
être décrite comme une simple liaison covalente ou encore comme une liaison donneur-
accepteur schématisée par une flèche allant de l’atome donneur (azote) à l’atome accepteur 
(oxygène) d’électrons.(Figure I-35) 
N
+
O
O
N
O
O
N
O
O  
Figure I-35 : Différentes façons de schématiser la structure du NMMO [84] 
Le NMMO est préparé par oxydation de N-méthylmorpholine (NMM) (n°CAS : 109-
02-4) (elle-même obtenue à partir du chauffage de méthyldiéthanolamine (MDEA) (n°CAS : 
105-59-9) en milieu sulfurique à 150-160°C) par de l’eau oxygénée [89] (Figure I-36). La 
purification du NMMO se fait par chauffage à reflux d’acétone (400 ml d’acétone pour 80 g 
de NMMO) suivi d’une filtration à chaud. Il est ensuite recristallisé dans l’acétone à 
température ambiante. Le produit obtenu se présente sous forme de paillettes blanches, c’est 
le NMMO monohydraté [90]. 
Le NMMO anhydre est obtenu par évaporation de l’eau sous vide, avec augmentation 
modérée de la température jusqu’à 90°C. 
N
+
O
CH3O
N
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NMMONMMMDEA
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Figure I-36 : Préparation du NMMO [90] 
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I.4.a.1.iii - Hydratation du NMMO 
Du fait de l’importante polarité de la liaison N→O, le NMMO est un composé 
présentant un caractère hydrophile fortement prononcé, qui se traduit par une très bonne 
miscibilité dans l’eau, une tendance prononcée à former des liaisons hydrogènes et une très 
forte hygroscopie [84]. En effet, laissé à l’air libre, le NMMO s’hydrate naturellement et se 
transforme en très peu de temps en un liquide transparent. La quantité d’eau absorbée 
n’augmente plus lorsque le NMMO est hydraté à 55-60% de sa masse initiale, ce qui 
correspond à un taux d’hydratation de 4 molécules d’eau pour une molécule de NMMO 
[6,8,90,91]. Cette hydratation du NMMO obéit à la loi de diffusion de Fick [6,90] (Figure 
I-37). 
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Figure I-37 : Hydratation du NMMO en fonction du temps [6,90] 
tude par DSC du suivi de l’hydratation du NMMO anhydre en fonction du temps 
n à l’air libre a permis d’identifier trois pics de fusion distincts correspondant à 
exes cristallins NMMO-eau [6,90] (A, B et C, Figure I-38). 
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Figure I-38 : Evolution du thermogramme du NMMO laissé à l’air en fonction du temps [90] 
La mesure de la quantité d’eau absorbée pour obtenir le complexe B montre qu’il s’agit 
du NMMO monohydraté (NMMO, 1H2O), alors que le complexe C est le NMMO 2,5 fois 
hydraté (NMMO, 2,5H2O) [6,90]. Quant au complexe A, il n’est pas possible de l’isoler mais 
il possède certainement une quantité d’eau complexée inférieure à une molécule d’eau par 
molécule de NMMO [90].  
 
• Le NMMO anhydre (NMMO) est un solide blanc pulvérulent qui a l’aspect de 
longues paillettes. Sa température de fusion est de 184,2°C. Au-delà de 204°C, un 
pic exothermique correspondant sûrement à la décomposition du NMMO en NMM 
est observé en DSC. 
 
• Le NMMO monohydraté (NMMO, H2O) peut être préparé soit par hydratation de 
NMMO anhydre ou par recristallisation dans l’acétone. Selon le mode opératoire 
utilisé, la morphologie cristalline diffère : hydraté à partir de NMMO anhydre ou 
recristallisé dans l’acétone, il se présente sous la forme d’un solide blanc en 
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paillettes, mais s’il est fondu puis recristallisé, il devient sphérolitique. Sa 
température de fusion est de 75,6°C. 
 
• Le NMMO 2,5 fois hydraté (NMMO, 2,5H2O) est obtenu par hydratation du NMMO 
anhydre. Il se présente sous forme de paillettes blanches. Sa température de fusion 
est de 40,5°C. 
 
Il existe donc trois formes cristallines isolables de NMMO-eau, la forme anhydre, 
monohydratée, et 2,5 fois hydratée (Tableau I-6). Cependant, il peut exister d’autres formes 
n’ayant pu être mises en évidence et qui auraient une température de fusion inférieure à 0°C 
[90]. En effet, la température de fusion de ces éventuels complexes ne permettrait de les 
obtenir qu’à l’état fondu, et la surfusion nécessaire à la cristallisation des complexes NMMO-
eau augmente avec le nombre de molécules d’eau complexées. La surfusion est donc un 
empêchement à la préparation de complexes cristallins d’un ordre supérieur à 2,5 [6,90]. 
 
Paramètre NMMO NMMO, H2O NMMO, 2,5H2O 
Formule 
N
O
O  
N
O
O
OH2,
 
N
O
O
OH2, 2,5
 
Masse molaire (g/mol) 117,1 135,2 324,4 
Densité 1,25 1,28 1,33 
Couleur Cristaux blancs Cristaux blancs Cristaux blancs 
Température de fusion (°C) 184 75,6 39 
Numéro CAS 7529-22-8 70187-32-5 80913-65-1 
Tableau I-6 : Données physico-chimiques du NMMO et de ses hydrates cristallins isolables [84] 
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I.4.a.1.iv - Autres caractéristiques 
Une autre caractéristique de la liaison N→O est qu’elle peut facilement se rompre et 
libérer une énergie relativement forte (222kJ/mol). Il en découle trois propriétés importantes :  
¾ le NMMO est un oxydant fort, car la rupture de la liaison N→O va libérer de 
l’oxygène dans le système et occasionner une oxydation du milieu ;  
¾ le NMMO est thermiquement instable ;  
¾ le NMMO est très sensible à tous les types de catalyseurs pouvant induire une 
rupture de la liaison N→O.  
Par ailleurs, l’oxygène chargé négativement est un accepteur de proton et fait du 
NMMO un composé faiblement basique (pKB = 9,25) [84].  
 
Outre son utilisation en tant que solvant dans le procédé Lyocell, le NMMO, comme les 
oxydes d’amines tertiaires, est également utilisé en synthèse organique, principalement 
comme oxydant (Figure I-39). 
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Oxydation directe de composés halogénés (R : H, alkyle ou aryle, X : halogène) 
R
X
X
R X
R
O
O
R O
NMMO
 
Oxydation catalytique d’alcools (R : H, alkyle ou aryle) 
R OH
R OH
R
R O
H
R O
R
NMMO
Os / Ru (cat.)
 
cis-dihydroxylation d’oléfines par syn-addition stéréospécifique 
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Oxydation des groupements principaux d’organométalliques (alkylboranes) 
B R
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B O
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Oxydation des métaux de transition (métal caronyle) 
CO2M
O
O
NMM
(CO)n-1[M(CO)n]
NMMO [M(CO)n-1] + NMM+
L
[M(CO)n-1L]  
Figure I-39 : Exemples de synthèses organiques utilisant le NMMO [84] 
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I.4.a.2 - La cellulose 
La cellulose est une matière première qui a un intérêt industriel très particulier. En effet, 
elle représente une ressource naturelle normalement inépuisable puisque étant présente dans 
tous les végétaux, elle peut être reformée par la nature très rapidement [92]. 
I.4.a.2.i - Structure de la cellulose 
La cellulose peut être considérée comme un polymère ayant pour motif unité la 
cellobiose, qui est constituée de deux glucoses (Figure I-40) et liés entre eux par des liaisons 
glycosidiques β-1,4 [93]. Les cycles glucopyranosiques ont une conformation 4C1, qui se 
traduit par la présence des groupements –OH et –CH2OH en position équatoriale comme les 
liaisons glycosidiques, les atomes d’hydrogène se trouvant en position axiale. 
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Figure I-40 : Représentation de la cellobiose (a) et de la cellulose (b) 
La taille moléculaire de la cellulose est communément définie par son degré de 
polymérisation (DP) qui correspond au nombre de motifs anhydroglucoses présents dans une 
chaîne. Ce DP varie selon l’origine de la cellulose et son degré de purification [92,93] 
(Tableau I-7). 
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Source de cellulose  DP 
Coton brut  de 14 000 à 7 000 
Coton purifié  de 1 500 à 300 
Coton ouaté  6 500 
Lin  8 000 
Ramie  6 500 
α-Cellulose (isolée de fibres de bois)  de 1 100 à 800 
Epicéa réduit en pulpe  3 300 
Hêtre réduit en pulpe  3 050 
Peuplier  2 500 
Sapin  2 500 
Tableau I-7 : Degré de polymérisation de la cellulose issue de différentes origines [94] 
Le DP se détermine par la mise en solution de la cellulose dans un solvant aqueux, 
comme le cupriéthylène diamine [95], et mesure de la viscosité. Toutefois, un même 
échantillon de cellulose peut conduire à différents degrés de polymérisation. Ceci est dû au 
fait que, comme tous les polymères, un échantillon est un mélange de chaînes cellulosiques de 
tailles différentes. L’analyse en chromatographie par perméation de gel (GPC) est une 
technique qui permet d’établir l’importance de la distribution des masses molaires.  
 
La capacité des groupements hydroxyles à former des liaisons hydrogènes, associée au 
fait que la chaîne de cellulose est dure et droite, sont à l’origine de l’organisation en 
cristallites parallèles pour former des microfibrilles qui vont elles-mêmes s’associer pour 
donner des fibrilles, puis des fibres de cellulose [92,93]. 
Ces microfibrilles sont constituées de zones organisées appelées cristallites ainsi que de 
zones amorphes réparties de façon hétérogène (Figure I-41). 
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Figure I-41 : Représentation schématique d'une fibre de cellulose [93] 
L’agrégation des microfibrilles en fibre dépend de la nature de la plante. Les fibres sont 
disposées dans différentes parois de la plante, selon une organisation propre à chaque plante. 
Ainsi les fibres de coton sont issues de la fleur du cotonnier et protègent les graines, alors que 
les fibres de lin, ramie et jute sont extraites des tiges ou des feuilles des plantes. 
La fibre de coton est composée de deux parois cellulaires dans lesquelles les fibrilles 
sont disposées différemment : dans la paroi primaire, les fibrilles sont entrelacées, alors que 
dans la paroi secondaire, les fibrilles sont spiralées autour de l’axe de la fibre (le sens de la 
spirale change à des hauteurs distinctes de la fibre) (Figure I-42). Les autres couches de la 
fibre sont la cuticule, à l’extérieur, composée de cires, pectines et lipides et qui est à l’origine 
du caractère hydrophobe du coton brut, et le lumen, au centre de la fibre, qui est un canal 
rempli d’un dépôt azoté issu du protoplasme [92,93]. 
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Lumen 
Paroi secondaire 
Paroi primaire 
Cuticule 
Figure I-42 : Structure morphologique d’une fibre de coton [92] 
 
I.4.a.2.ii - Propriétés physico-chimiques de la cellulose 
La cellulose est relativement hygroscopique. Dans des conditions atmosphériques 
normales (20°C, 60% d’humidité relative) elle adsorbe entre 8 et 14% d’eau. Elle gonfle et est 
insoluble dans l’eau et les acides dilués. L’action d’un acide concentré conduit à une solution 
mais aussi à une forte dégradation. Les bases fortes ont pour effet de gonfler la cellulose et de 
dissoudre les fractions à faibles masses molaires (DP<200). Enfin, malgré sa fraction 
cristalline, la cellulose ne fond pas, et commence à se décomposer à partir de 180°C [92]. 
Le comportement chimique de la cellulose est essentiellement basé sur la réactivité des 
groupements hydroxyles [93]. Ainsi, des réactions d’étherification et d’estérification sont 
réalisables à partir de ces groupements [96-98]. La liaison glycosidique est également 
particulièrement réactive vis-à-vis des hydrolyses acides et basiques [92].  
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I.4.a.2.iii - Ressources en cellulose 
La cellulose est un des constituants les plus importants des cellules des plantes (Tableau 
I-8).  
 Coton Jute Lin Chanvre Ramie Sisal Chanvre de Manille 
Cellulose 92,7 64,4 62,1 67,0 68,8 65,8 63,2 
Hemicellulose  5,7 12,0 16,7 16,1 13,1 12,0 19,6 
Pectines  0  0,2  1,8  0,8  1,9  0,8  0,5 
Lignine  0 11,8  2,0  3,3  0,6  9,9  5,1 
Solubles  1,0  1,1  3,9  2,1  5,5  1,2  1,4 
Cires  0,6  0,5  1,5  0,7  0,3  0,3  0,2 
Tableau I-8 : Composition (en %massique) de fibres naturelles de cellulose à 10 % d’eau [99] 
Elle peut se trouver non lignifiée, comme dans le cas du coton, ou lignifiée, comme 
dans le bois. Ces deux matières sont les sources principales de cellulose dans l’industrie. Le 
coton contient aux alentours de 93% de cellulose et est plutôt utilisé dans l’industrie textile 
alors que le bois en contient approximativement 70% et est principalement utilisé pour 
l’industrie papetière. Les autres utilisations de la cellulose comme l’obtention de α-cellulose 
pour faire des fibres cellulosiques artificielles, ou encore l’obtention de cellulose pure utilisée 
dans la formulation des médicaments ne représentent qu’une faible partie de la production 
annuelle de cellulose. 
 
I.4.a.3 - Les antioxydants 
Le NMMO est un oxydant puissant et donc susceptible d’oxyder la cellulose lors de sa 
solubilisation, conduisant ainsi à des fibres de cellulose régénérée de faible DP. Aussi, pour 
limiter ce phénomène, l’utilisation d’un antioxydant est nécessaire. 
Après quelques généralités sur les antioxydants et les phénomènes d’oxydation, qui 
pourront être utiles dans le cadre de nos expérimentations, l’utilisation et le choix d’un 
antioxydant dans le cas du procédé Lyocell seront plus particulièrement décrits. 
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I.4.a.3.i - Généralités 
L’oxydation est un problème rencontré dans de nombreux domaines. En effet, dès qu’un 
produit est exposé à l’air ou chauffé, il est susceptible de subir une oxydation. C’est pourquoi 
l’utilisation des antioxydants se retrouve dans des secteurs aussi variés que l’alimentation 
(notamment dans les graisses pour éviter le rancimage), les fuels, les lubrifiants, la fabrication 
des polymères, ainsi que dans le domaine de la santé. 
L'oxydation consiste en la propagation d'un radical libre qui dénature le composé de 
départ (RH) (Réaction 1). Le rôle des antioxydants (AH) est de limiter ce phénomène en 
captant le radical libre (Réaction 2). En effet, ce sont des produits chimiques qui retardent 
spécifiquement la détérioration, la rancidité ou la décoloration causées par l'oxydation. Ce 
sont des molécules, provenant des familles chimiques les plus diverses, qui, ajoutées à faible 
dose à un produit oxydable, va ralentir son oxydation.  
ROO  RH ROOH R  + + Réaction 1  
ROO  AH ROOH A  + + Réaction 2  
 
Le radical A• doit donc être stable et ne pas capter d’hydrogène pour reformer un 
radical. Ces antioxydants sont des phagocytes de radical libre et réagissent presque 
exclusivement avec des composés oxygénés. Ceci est un désavantage car ils ne captent pas de 
radicaux carbonés, ce qui réduirait à zéro la longueur de la chaîne oxydative et donc 
considérablement la formation de peroxydes. 
Les antioxydants les plus classiques sont les phénols encombrés, les amines aromatiques 
secondaires, ainsi que les amines encombrées. 
 
• Les phénols encombrés représentent le groupe principal des antioxydants [100]. Parmi 
eux, nous pouvons citer le 2,6-di-tert-butylphénol (BHT), et l'acide gallique et ses esters qui 
sont très utilisés, ainsi que les familles des tocophérols, des tocotriénols, et bien d’autres 
antioxydants naturels (Tableau I-9). 
 
• Parmi les amines aromatiques, nous trouvons essentiellement les diarylamines, les 
produits de condensation entre amine et cétone, ainsi que les phénylène diamines substituées. 
Les amines servent de source d’hydrogène qui sont attirés par les groupements hydroperoxy 
ou peroxy. La plupart de ces produits sont colorés, ce qui est fortement désavantageux, car les 
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antioxydants sont souvent utilisés pour éviter un brunissement de la matière dû à l’oxydation 
de celle-ci.  
L’efficacité de ces antioxydants est comparable à celle des phénols encombrés [100].  
 
Structure chimique Nom officiel Nom usuel 
t-But
t-But
OH CH3
 
2,6-di-tert-butyl-4-méthylphénol 
Hydroxytoluène 
butylé (BHT) 
(n°CAS : 128-37-0) 
t-But
t-But
OH OCH3
 
2-tert-butyl-4-méthoxyphénol 
Hydroxyanisole 
butylé (BHA) 
(n°CAS : 25013-16-5) 
OH
OH
OH
COOH
 
Acide gallique 
Acide gallique 
(n°CAS : 149-91-7) 
OH
OH
OH
O
OC3H7
 
Gallate de propyle 
Gallate de propyle 
(n°CAS : 121-79-9) 
Tableau I-9 : Exemples d'antioxydants phénoliques encombrés [100] 
• Les amines encombrées sont, quant à elles, essentiellement utilisées comme stabilisant à 
la lumière, mais aussi comme stabilisant contre la dégradation thermo-oxydative. A 
température modérée, ce type d’antioxydant est plus efficace que les phénols, notamment 
pour la stabilisation du polypropylène (Tableau I-10). 
 
Il existe d’autres types d’antioxydants, notamment soufrés ou phosphorés. Ce sont des 
stabilisants d’élastomères et de plastiques. Ces deux types d’antioxydants engendrent la 
décomposition d’hydroperoxydes et de péroxydes en produits inoffensifs comme les alcools 
ou les éthers. 
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Structure chimique Nom usuel 
NH O C
O
CH2 NHOC
O
8
 
Tinuvin 770 
(n°CAS : 52829-07-9) 
NO CH2 CH2 CH2 C
O
CH2 CH2 C
O
OMeH
n
 
 
Tinuvin 622 LD 
(n°CAS : 65447-77-0) 
NH O C
O
CH2 N3
 
Mark LA 55 
(n°CAS : 64022-57-7) 
Tableau I-10 : Exemples d'amines encombrées stabilisantes 
Enfin, il arrive qu’une substance qui n’a pas tendance à s’oxyder quand elle est prise 
pure, subisse une oxydation en présence d’un métal (par exemple le cuivre) qui va catalyser 
cette réaction d’oxydation. Il existe donc des antioxydants qui vont désactiver la capacité 
catalytique du métal. Ces substances complexent le métal à l’interface entre le polymère et le 
métal (Tableau I-11). 
 
Structure chimique Nom commercial 
OH CH2 CH2 C
O
NH OHCH2CH2C
O
NH
tBut tBut
tBut tBut  
Irganox MD 1024 
(n°CAS : 32687-78-8) 
CH NH CH2 C
O
2
 
Eastman inhibitor OABH 
(n°CAS : 6629-10-3) 
OH CH2 CH2 C
O
CH2 C
O
NH
2 2
tBut
tBut
 
Naugard XL-1 
(n°CAS : 70331-94-1) 
Tableau I-11 : Exemples de désactivateurs de métaux 
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L'efficacité d'un antioxydant se mesure par sa rapidité à interrompre le phénomène 
radicalaire en chaîne. Il s'agit donc d'une donnée cinétique qui prend en compte le système 
étudié. L'efficacité d'un antioxydant est de ce fait proportionnelle au rapport des constantes de 
vitesse des réactions 1 et 2 : k2/k1 [100].  
Il est alors possible de classer les antioxydants selon leur efficacité dans un système 
donné [101-103] (Tableau I-12). 
 
Substituants du phénol k2/k1
p-Hydroxyle 5540 
α-Naphthol 3950 
2,4-Di-tert-butyl-6-méthyle 3240 
2,4,6-Triméthyle 3070 
2,6-Di-tert-butyl-4-méthyle 1990 
2-tert-butyl-4-méthyle 1660 
2,6-Diméthyle 1110 
3,4-Diméthyle 697 
o-Méthyle 522 
m-Méthyle 193 
p-Carboxylique 52 
Tableau I-12 : Classement de l'efficacité d'antioxydants phénoliques dans 
le système Tétraline - Azoisobutylnitrile - Antioxydant à 50°C [103] 
Notons toutefois que l'efficacité d'un antioxydant n'est pas uniquement due à 
l'antioxydant lui-même. En effet, elle dépend essentiellement du substrat et des conditions 
opératoires. C'est pourquoi nous devons parler de l'efficacité d'un antioxydant dans un 
système donné, cette efficacité pouvant varier d'un système à un autre pour un même agent. 
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Une étude sur le pouvoir antioxydant de certains composés sur des graisses et huiles par 
le test de Rancimat, montre que les antioxydants peuvent être classés selon leur efficacité en 
trois classes [104]: 
- ceux ayant un temps d'induction inférieur à 20 heures (ce qui correspond presque 
à 7 fois le temps d'induction du témoin non-antioxydé (3h)). Ce sont, par ordre 
croissant d'efficacité, le tyrosol (9,3 h), l'α-tocophérol (13,2 h), le BHT (14,3 h), 
et l'éthoxyquine (15,6 h). 
-  ceux ayant un temps d'induction compris entre 20 et 40 heures, qui sont le 
sésamol (extrait de l'huile de sésame, 22,2 h) et l'oléuropéine (polyphénol 
majoritaire de l'huile d'olive, 31 h). 
-  et ceux ayant un temps d'induction supérieur à 50 heures. Ces antioxydants sont 
de trois types : les triphénols (esters d'acide gallique), les diphénols 
(hydroxytyrosol et acide caféique), et le concentré naturel de γ- et δ-tocophérols. 
Cette dernière classe regroupe évidemment les meilleurs antioxydants pour les systèmes 
considérés. 
 
Cette étude montre le grand pouvoir antioxydant des polyphénols. Ce qui est confirmé 
par le fait que les polyphénols du vin ont un pouvoir antioxydant 1000 fois plus élevé que la 
vitamine E (α-tocophérol) qui est réputée être un fort antioxydant [105]. 
Par ailleurs, cela montre que selon le système étudié, l'efficacité d'un antioxydant peut 
être remise en cause. En effet, pour Castera et al. [104] le BHT fait partie des moins bons 
antioxydants, alors que dans l'étude comparative de Davies et al. [103], il montre une grande 
efficacité. De plus, cette dernière étude révèle que le BHT a un meilleur pouvoir antioxydant 
que le α-tocophérol, alors que Breese et al. [106], dans d'autres conditions, ont montré que ce 
composé, ainsi que le BHA, avaient une efficacité bien meilleure que le BHT, du fait de la 
présence d'un atome d'oxygène en position para- du phénol. 
De plus, Castera et al. [104] soulignent le grand nombre d'antioxydants naturels tels que 
les tocophérols, les tocotriénols qui agissent comme donneurs d'hydrogène, réduisant ainsi les 
peroxydes en alcools ou éthers. D'autres antioxydants naturels sont issus des plantes telles que 
le thym, le romarin ou le cumin. Ce sont des flavonoïdes dérivés de l'acide benzoïque ou de 
l'acide cinnamique. Cette remarque est reprise par Shahidi [107] dans son étude sur les 
antioxydants présents dans la nourriture, où il est montré que les extraits de plantes telles que 
le romarin, l’origan, le thym et d’autres types de plantes sont composés de différents 
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antioxydants naturels dont l’efficacité est comparable, si ce n’est meilleure, que celle des 
antioxydants synthétiques comme le BHA et le BHT. 
 
Une recherche sur le rôle antioxydant des thiols dans le corps humain [108] montre que 
ceux-ci y jouent le rôle d'antioxydant dans la régulation de la composition thiols/disulfure. 
Toutefois, ces thiols peuvent, en trop forte concentration, avoir des effets prooxydants dus à la 
formation de radicaux thyiles qui sont formés par autooxydation catalysée par des métaux.  
 
Il existe donc une grande variété d'antioxydants. Les plus efficaces sont les 
polyphénoliques et les aminés. Il ne faut cependant pas négliger les extraits naturels de plantes 
qui suscitent depuis plusieurs années un intérêt non négligeable, par rapport aux antioxydants 
synthétiques, tout en présentant une efficacité comparable. 
I.4.a.3.ii - Cas du procédé Lyocell 
Dans le cas du procédé Lyocell, sous l'effet de la température, le NMMO se dégrade et 
donne de la N-méthyl morpholine et de l'oxygène libre [6]. Cet oxygène ainsi libéré conduit à 
une dégradation de la cellulose, ce qui se traduit par une chute de son DP. Pour pallier cette 
oxydation, l'utilisation d'un antioxydant est donc nécessaire. Suite à des travaux menés sur le 
choix de l'antioxydant [109], il est ressorti que les meilleurs résultats en terme de DP de la 
cellulose étaient obtenus avec le gallate de propyle (qui est un polyphénol). C'est donc cet 
agent qui est unanimement utilisé pour limiter cette oxydation de la cellulose. Comme tout 
antioxydant, il est utilisé à moins de 1% dans la solution de cellulose et est récupéré dans le 
bain de coagulation. 
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I.4.b - Principe du procédé 
Après avoir vu les différents agents intervenant dans ce procédé, nous pouvons étudier 
le procédé lui-même, tout d'abord en analysant le système eau-NMMO-cellulose, pour arriver 
au filage du Lyocell. 
I.4.b.1 - Le système eau-NMMO-cellulose 
Le NMMO étant fortement hygroscopique, la solubilisation de la cellulose par le 
NMMO se fera donc en présence d’eau. Il est par conséquent intéressant d'examiner le 
système eau-NMMO-cellulose.  
I.4.b.1.i - Obtention de solutions 
La principale caractéristique du NMMO est le fort moment dipolaire de la liaison N O. 
Cette liaison est capable de former des liaisons hydrogènes, avec l’eau dans le cas du 
monohydrate, mais aussi avec des groupements hydroxyles. La solubilisation de la cellulose 
par le NMMO peut donc être assimilée à la formation de telles liaisons entre les groupements 
–OH de la cellulose et le NMMO [1,4,6,84,88,110-112]. Toutefois, dans ce cas, l’eau et la 
cellulose sont en compétition pour la formation de ce type de liaison. En effet, le NMMO 
formera préférentiellement des liaisons hydrogènes avec l’eau plutôt qu’avec la cellulose. 
Ceci explique le fait que le NMMO 2,5 fois hydraté ne solubilise pas la cellulose, les sites de 
formation des liaisons hydrogènes étant déjà occupés par l’eau. 
L’eau est donc un facteur limitant à la dissolution de la cellulose par ce solvant, c’est 
pourquoi, comme le montre le diagramme de phase du système cellulose-NMMO-eau, la 
solubilisation de la cellulose n’est effective que sur un petit domaine (Figure I-43). 
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Figure I-43 : Diagramme de phases du 
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température de dissolution de la cellulose est proc
NMMO (Tableau I-13). 
 
ConceSolvant 
0 
NMMO + 4% H20 (°C) 170 
NMMO + 17% H20 (°C) 75 
Tableau I-13 : Variation du point de fusion du NMMO e
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du NMMO se met en surface du plan de cellulose alors que la partie moins polaire s’insère 
entre les chaînes de cellulose (Figure I-44). 
 
Chaîne 
moléculaire de
cellulose 
Tête polaire 
du NMMO 
Plan de cellulose 
Corps apolaire
du solvant 
Pont hydrogène
Figure I-44 : Schématisation de la solubilisation de la cellulose par le NMMO (d’après Franks et al. [1])  
Outre la teneur en eau de la solution, la teneur en cellulose est également importante. En 
effet, à partir d’une certaine concentration, la cellulose ne sera plus dissoute. La concentration 
en cellulose, ainsi que sa masse moléculaire influent également sur la viscosité de la solution 
obtenue. D’une manière générale, la concentration en cellulose varie entre 10 et 15%. 
 
Le procédé usuellement utilisé consiste à mélanger le NMMO (50-60%), l’eau (20-
30%) et la cellulose (10-15%), ainsi qu’une faible quantité de stabilisant (généralement le 
gallate de propyle comme antioxydant). L’excès d’eau est ensuite évaporé sous vide à une 
température adéquate et sous agitation mécanique, ce qui permet de faciliter 
l’homogénéisation du système et réduire les temps de réaction. La solution obtenue est liquide 
et visqueuse et cristallise à température ambiante [5,6,8,84,88,91]. De nombreux brevets 
décrivent différentes manières de procéder, mais toutes sont basées sur le même principe 
décrit ci-dessus [1,2,4,7,86,113-122]. La différence entre ces brevets réside dans la nature de 
l’antioxydant [114,118,120], l’utilisation d’un additif pour diminuer la viscosité de la solution 
[2,3,117,121], ou encore la description du matériel utilisé ou les différentes étapes de 
préparation du mélange avant la solubilisation [115,116]. 
La solubilisation de la cellulose peut se faire soit en réacteur classique, soit, comme le 
proposent Loubinoux et al. [9] en deux étapes : un gonflement de la cellulose dans le mélange 
eau-NMMO, puis une dissolution en extrudeur bi-vis avec des puits de dégazage pour 
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évaporer l’excès d’eau. Les solutions ainsi obtenues sont directement filables en adaptant à la 
sortie de l’extrudeur un système de filage. Cette méthode permet d’éviter que la solution de 
cellulose adsorbe de l’eau entre le moment où elle est réalisée et le moment où elle est filée. 
 
Pour résumer, cinq paramètres sont à prendre en considération lors de la solubilisation 
de la cellulose : la température (améliore la dissolution), la teneur en eau de la solution (freine 
la dissolution), la concentration en cellulose (freine la dissolution), la masse moléculaire de la 
cellulose (freine la dissolution), et l’agitation mécanique (améliore la dissolution). 
I.4.b.1.ii - Caractérisation des solutions 
Les méthodes de caractérisation utilisées par la plupart des auteurs consistent en des 
études rhéologiques des solutions à l’aide de rhéomètres capillaires ou cône-plan, des études 
par DSC du comportement thermique des solutions, ainsi que des analyses par diffraction aux 
rayons X des solutions cristallisées [5,6,91,112,123-126]. 
 
Malgré l’utilisation d’un antioxydant, il est globalement constaté une chute du DP de la 
cellulose après dissolution dans le NMMO. Toutefois, cette chute du DP est moindre 
lorsqu’un antioxydant est utilisé. En effet, sans antioxydant, le DP de la cellulose passe de 
700 à 150, alors qu’avec un antioxydant, le DP passe de 700 à 500-550 selon la nature de 
l’antioxydant [9]. 
 
D’un point de vue rhéologique, il ressort que les solutions de cellulose dans le NMMO 
ont un comportement pseudo-plastique [125]. D’autre part, les études menées en rhéomètre 
capillaire et en rhéomètre cône-plan conduisent aux même résultats [125]. La mesure de la 
viscosité en cisaillement est une donnée importante puisqu’une viscosité trop faible ne 
conduit pas à la formation de fibres, et une viscosité trop forte oblige à travailler à des 
pressions très élevées. 
La viscosité est accrue par l’augmentation de la concentration en cellulose, ainsi que par 
l’augmentation du DP de la cellulose utilisée [112,124]. En effet, la viscosité en fonction de 
ces deux paramètres suit une loi puissance, pour la concentration, η=c4,6, et pour le DP, 
η=DP5 [124]. 
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Les études des solutions en rhéomètre capillaire permettent de situer la température de 
transition isotrope de la solution, ainsi que la concentration critique à partir de laquelle la 
solution devient mésomorphe et donc la transition isotrope est détectable [5]. Ainsi, il a été 
montré que cette transition se situe entre 87 et 92°C, selon les caractéristiques de la solution, 
et que pour une cellulose de DP 600, la concentration critique se situe entre 20 et 24%. Au-
delà de ces concentrations, les solutions présentent donc une phase mésomorphe.  
Ces résultats sont confirmés par les travaux de Kim et al. [112] qui caractérisent les 
solutions de cellulose par microscopie, par DSC et rhéologiquement pour confirmer 
l’existence de solutions de cellulose anisotropes. Les analyses menées par microscopie et 
DSC ne permettent pas de déterminer cette transition de façon flagrante. Les mesures 
rhéologiques permettent, par contre, de bien caractériser cette transition. L’étude de la 
variation de la viscosité de solutions de cellulose en fonction de la température ne suffit pas à 
déterminer cette transition, mais permet de confirmer que la viscosité augmente bien avec la 
concentration en cellulose (Figure I-45). 
Figure I-45 : Variation de la visco
cellulose à différentes concentrati
 
 
  
Température (°C)
sité en fonction de la température de solutions de 
ons ((2) 25% ; (4) 20% ; (8) 18% ; (0) 15%) [112] 
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Par contre, la variation de la viscosité en fonction de la concentration de la solution 
montre une augmentation rapide entre 20 et 23% de cellulose, puis une chute brutale entre 23 
et 25% de cellulose. Ce comportement est caractéristique de la transition de la phase isotrope 
à la phase anisotrope. Cette transition a donc lieu à une concentration en cellulose de 23% 
(Figure I-46). 
 
Concentration en cellulose (%)
Figure I-46 : Variation de la viscosité en fonction de la concentration en cellulose 
à différentes températures ((2) 85°C ; (4) 90°C ; (0) 100°C ; (8) 110°C) [112] 
Pour caractériser la température de transition isotrope, la viscosité apparente en fonction 
de la température est tracée sous la forme dite d’Arrhénius, pour des solutions de 
concentrations en cellulose différentes (Figure I-47). Pour des solutions à 15 et 18% de 
cellulose, les courbes obtenues sont linéaires. A partir de 20%, il y a un léger changement 
d’énergie d’activation vers 90-100°C. Ce changement est plus brutal pour les solutions à 23 et 
25%. Au-delà de 100°C, les solutions ont le même comportement que les solutions de plus 
faibles concentrations (15 et 18%), alors qu’avant 95°C le comportement en fonction de la 
température est nettement différent.  
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95°C 100°C 
1/T (K-1) 
Figure I-47 : Viscosité apparente de solutions de cellulose dans le NMMO ((4) 
25% ; (•) 23% ; (2) 20% ; (0) 18% ; (8) 15%) [112] 
Ces données confirment le fait que la température de transition isotrope se situe ente 95 
et 100°C, la concentration critique étant de 23% en cellulose.  
La température de transition isotrope ne change pas avec le taux de cisaillement.  
En résumé, les solutions à faible concentration en cellulose sont dans l’état isotrope, 
alors que les solutions ayant des concentrations supérieures à 20% sont anisotropes 
[112,124,127]. 
 
La connaissance de cette transition permet de connaître l’état de la solution, qui aura un 
impact sur la qualité du fil obtenu à partir de cette solution. En effet, pour éviter toute 
fibrillation, il vaut mieux travailler avec une solution isotrope [127], donc ayant une 
concentration en cellulose inférieure à 23%. 
 
Les études DSC de différentes solutions à différentes concentrations montrent un 
phénomène endothermique qui évolue en fonction de la concentration en cellulose entre 62 et 
75°C [112]. Pour le NMMO monohydraté pur, un seul pic endothermique apparaît qui 
correspond à la fusion de celui-ci. A mesure que la concentration en cellulose augmente, un 
second pic (plus large) apparaît vers 70°C. A partir de 15% de cellulose, le pic de fusion du 
NMMO n’existe plus et seul reste la bosse endothermique qui se déplace vers les 
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températures inférieures en diminuant d’intensité quand la concentration en cellulose 
augmente. La diminution de ce pic avec l’augmentation de la concentration en cellulose 
s’explique par le fait que les chaînes de cellulose perturbent la cristallisation du NMMO 
(Figure I-48).  
 
Ø Endotherme Concentration en cellulose
25% 
20% 
18% 
15% 
13% 
10% 
5% 
0% 
Température (°C)
Figure I-48 : Thermogrammes de solutions de cellulose dans le NMMO 
monohydraté à différentes concentrations en cellulose [112] 
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I.4.b.2 - La formation des filaments 
Après avoir réalisé des solutions de cellulose dans le NMMO, celles-ci sont extrudées à 
travers une filière à haute température (90-100°C). Le filament formé est étiré et plongé dans 
un bain où la coagulation a lieu. Les fibres sont ensuite lavées, séchées et bobinées (Figure 
I-49). 
Recyclage NMMO
NMMO + H2O
Cellulose
Réalisation de
la solution
Solution de cellulose
dans le NMMO, 1H20
1
2
3
4
6
5
7
8
1 - Réalisation de la solution de cellulose
2 - Extrudeur
3 - Tête de filage (filtre, filière et pompe volumétrique)
4 - Bain de coagulation
5 - 1er étirage
6 - Bain de lavage
7 - 2ème étirage
8 - Bobinage  
Figure I-49 :Schéma de principe du procédé Lyocell 
 
Lors du passage de la solution dans la filière et dans l’espace entre la filière et le bain de 
coagulation, les molécules de cellulose adoptent une orientation particulière qui est conservée 
jusqu’à la précipitation de la cellulose [88].  
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Le bain de coagulation a pour objet de précipiter les fibres et éliminer le solvant. L’eau 
a donc été choisie par la plupart des auteurs comme agent de coagulation 
[1,4,6,9,91,113,114,125,128,129]. En effet, comme nous l’avons vu, les liaisons hydrogènes 
sont privilégiées entre l’eau et le NMMO par rapport à celles entre les groupements 
hydroxyles de la cellulose et le NMMO [6,91,110,111,130]. Les liaisons hydrogènes entre la 
cellulose et le NMMO sont donc rompues dans l’eau, le NMMO passant en solution dans 
l’eau, et il se forme de nouvelles liaisons hydrogènes entre les molécules de cellulose [117]. 
Toutefois, d’autres études montrent que les caractéristiques des fibres sont similaires, 
voire meilleures, quand celles-ci sont coagulées dans des solutions aqueuses de NMMO entre 
5 et 20% selon les auteurs [85,131-136]. La présence de NMMO dans le bain de coagulation 
va ralentir la précipitation des fibres. Cependant, si la concentration en NMMO dans le bain 
est trop élevée, la coagulation sera trop lente, et les propriétés des fibres moindres. 
Inversement, si la concentration est trop faible, la coagulation sera trop rapide, et les fibres 
risquent de montrer une certaine fragilité [85,130]. La présence de NMMO dans le bain de 
coagulation explique donc que le taux de cristallisation de la cellulose augmente avec la 
concentration en NMMO dans le bain [131]. Ainsi, Duan et al. ont montré que le meilleur 
compromis consistait à utiliser un bain de coagulation constitué de NMMO à 10% [85]. Les 
fibres obtenues dans ces conditions montrent une meilleure ténacité, un module supérieur, et 
une extension à rupture faible pour les vitesses de filage peu élevées, mais sont comparables à 
des fibres coagulées dans l’eau pour de fortes vitesses de filage [85]. 
 
La composition et la température du bain, la concentration de la solution filée, et le 
diamètre de la fibre sont des facteurs qui influencent la précipitation, et notamment sa 
cinétique [88]. 
 
Par étirage de la fibre, les propriétés de celle-ci vont se trouver améliorées. Ainsi, il a 
été montré qu’en augmentant le taux d’étirage (rapport des vitesses de rotation des rouleaux 
étireurs : v2/v1), le module de la fibre augmente, et la contrainte à la rupture diminue [9]. 
D’autre part, à partir d’un taux d’étirage de 55, le diamètre du filament oscille périodiquement 
autour d’une valeur moyenne dans le temps [125]. Par contre, sa forme et sa cristallinité sont 
indépendante du taux d’étirage, seul change son diamètre [88].  
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D’une manière générale, plusieurs paramètres sont à prendre en compte lors du filage 
des solutions de cellulose dans le NMMO. Ces paramètres sont la solution elle-même 
(concentration), la température de filage, la vitesse de filage, le taux d’étirage de la fibre, la 
distance entre la filière et le bain de coagulation (air-gap), la température et la composition du 
bain de coagulation, et la vitesse de bobinage. Tous ces paramètres ont une influence sur la 
cristallisation des fibres, et donc sur leurs propriétés futures, notamment sur la fibrillation 
[88]. Par exemple, un air-gap froid et sec engendre une augmentation de la fibrillation, alors 
qu’un air-gap chaud et humide diminue la fibrillation [88] (Tableau I-14). 
 
Effet Conséquence 
Air-gap chaud et humide Fibrillation Ô 
Air-gap froid et sec Fibrillation Ò 
Long temps de séjour dans l’air-gap Fibrillation Ô 
Grand air-gap et taux d’étirage >10 Fibrillation faible et bonnes propriétés mécaniques 
Concentration en cellulose dans la solution à filer Ô Fibrillation et propriétés mécaniques Ô 
Teneur en eau de la solution Ò et petit air-gap Orientation et résistance et fibrillation Ò 
Tableau I-14 : Influence de quelques paramètres de filage sur la fibrillation et les propriétés mécaniques des 
fibre (d’après Fink et al. [88]) 
De façon à optimiser la qualité de la fibre, des adjuvants peuvent être ajoutés, soit 
directement lors de la fabrication de la solution à filer, soit lors du filage lui-même [137-140].  
 
Notons enfin que le solvant utilisé lors de ce procédé peut être régénéré à 99% 
[84,113,136,141-143]. Ce recyclage peut être réalisé soit par osmose inverse [141], soit par 
passage du solvant sur une résine échangeuse d’anions dans la forme hydoxyde [142,143].  
 
I.4.b.3 - Les propriétés des filaments obtenus 
Les filaments, et ensuite les fibres, Lyocell se caractérisent par les propriétés suivantes : 
la ténacité à l'état humide et sec, une tendance au rétrécissement, une structure en fibrilles, 
une résistance aux agressions chimiques et mécaniques, et une bonne affinité avec la teinture 
[144,145]. 
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Elles ont donc des propriétés textiles largement comparables, voire supérieures aux 
autres fibres issues de la cellulose comme le coton ou la viscose (Tableau I-15). 
 
Propriétés Lyocell Viscose Coton Polyester 
Ténacité (cN/tex)     
Sec 40-44 20-24 20-24 50-55 
Mouillé 34-38 10-15 25-30 50-55 
Degré de fibrillation 
0 = minimal, 6 = maximal 4-6 1 2 - 
Decitex (g/10000 m de fil) 1,7 1,7 1,6 1,7 à 3 
Degré de polymérisation ~ 600 ~ 300 1600-2000  
Rétention à l'eau (%) 
(capacité de fixation de l'eau de la fibre) 65 90-100 50 3 
Elongation      
Sec (%) 14-16 20-25 7-9 25-30 
Humide (%) 16-18 25-30 12-14 25-30 
Section ovale lobée circulaire  
Cristallinité (%) 42 27 - - 
Tableau I-15 : Comparaison des fibres Lyocell à d'autres fibres textiles (D'après Fink et al. [88], Taylor [146], 
Balachandar [145]) 
Une des principales caractéristiques de ces fibres est leur forte tendance à la fibrillation. 
Ce phénomène consiste en la formation de microfibrilles à la surface des fibres et est 
engendré par une action mécanique à l'état mouillé [146,147]. Elle conduit à l’effet « peau de 
pêche ». Cet effet est produit en plusieurs étapes : tout d'abord la fibrillation des fibres, suivie 
d'une défibrillation enzymatique, puis d'une refibrillation [146,147]. La fibrillation peut donc 
être évitée en évitant les actions mécaniques à l'état mouillé, et peut être éliminée par action 
d'enzymes [146]. Toutefois, elle peut engendrer des problèmes, donnant une apparence 
pileuse aux tissus et une diminution des caractéristiques physiques des fibres. 
La réticulation des fibrilles pendant leur production peut également être une alternative 
pour réduire la fibrillation. Ainsi, COURTAULDS produit une fibre (Tencel A 100) traitée dans 
un bain de réticulation juste après le filage. Cette fibre nouvelle montre un meilleur 
comportement à la teinture que la fibre Lyocell classique [147]. 
 
Les fibres Lyocell ont une forte tendance au gonflement (jusqu'à 35% de leur diamètre) 
lorsqu'elles sont mouillées [144,146,147]. Par séchage d'un tissu de Lyocell mouillé, des 
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espaces vont se créer autour des fils, permettant ainsi une plus grande facilité de mouvement 
des fils et créant alors un meilleur drapé [144].  
 
Le procédé Lyocell est un procédé aujourd’hui exploité par plusieurs entreprises pour 
produire des fibres textiles. Il a pour avantage d’être peu polluant (le solvant est régénéré à 
plus de 99,9%, l’antioxydant est récupéré, le seul effluent est l’eau). L’utilisation de l’eau 
comme agent de coagulation est un autre avantage. Le seul point délicat est l’utilisation du 
NMMO qui peut s’avérer délicat à manipuler, du fait de sa très forte hygroscopie, et de son 
puissant pouvoir oxydant. C’est un procédé simple de mise en œuvre, économiquement et 
écologiquement viable [84].  
 
 
 
Grâce à cette analyse théorique trois grands axes de recherches s’ouvrent à nous pour 
orienter nos expérimentations.  
La structure de la kératine, et plus précisément de la laine, qui présente des 
caractéristiques physico-chimiques proche des polymères semi-cristallins (existence d’une 
phase cristalline et d’une phase amorphe) permet d’envisager des transformations au niveau 
macroscopique par voie thermo-mécanique de cette matière, abordées dans le chapitre 
suivant.  
A un niveau macromoléculaire, l’adaptation du procédé Lyocell par la dispersion des 
molécules de laine dans un solvant, est également une piste envisageable explorée par la suite. 
En effet, le NMMO étant un solvant puissant créant des interactions avec le soluté par la 
formation de liaisons hydrogènes et la laine étant à même de former ce type de liaisons de par 
sa structure et présentant une grande affinité avec l’eau (par formation de ces mêmes liaisons), 
une solubilisation de la laine par le NMMO est donc raisonnablement envisageable.  
Enfin, les ponts disulfures étant à l’origine de la grande stabilité de la laine, et donc de 
sa résistance aux agressions chimiques et environnementales, le clivage de ceux-ci par 
transformation chimique, donc à un niveau moléculaire, est une voie alternative que nous 
étudierons, en vue de l’obtention de produits transformables, voire filables, par voie thermo-
mécanique.  
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Suite aux éléments rassemblés dans le chapitre précédent quant aux propriétés physico-
chimiques de la laine, ce chapitre a pour objectif d’étudier sa transformation thermo-
mécanique. Cette voie permettra d’envisager une utilisation des déchets kératiniques dans un 
contexte original et simple de mise en œuvre avec des techniques utilisées couramment dans 
le domaine des polymères synthétiques. 
Deux voies particulières de transformation thermo-mécanique sont explorées : 
l’extrusion par la technologie bi-vis, et la thermo-compression. 
II.1 - Traitement thermo-mécanique de la laine en extrusion bi-vis 
Après une brève présentation de l’extrusion par la technologie bi-vis, nous décrirons les 
différentes possibilités de transformation de la laine qu’offre cette technique. 
II.1.a - Le principe de l’extrusion 
L’extrusion est un procédé continu de transformation et/ou de mise en forme de 
matériaux dans de nombreux domaines comme l’agroalimentaire, l’industrie des plastiques ou 
encore le textile [1-3]. 
Il existe deux types d’extrudeurs : les extrudeurs mono-vis principalement utilisés pour 
la mise en forme des matériaux, et les extrudeurs bi-vis qui permettent de coupler le 
fractionnement et la transformation de la matière à sa mise en forme. C’est ce dernier type 
d’extrudeur qui a fait l’objet de nos expérimentations. 
L’extrudeur bi-vis mis en œuvre est constitué d'un fourreau chauffé dans lequel tournent 
deux vis co-rotatives et co-pénétrantes. Ces vis sont formées par l’enchaînement de plusieurs 
éléments modulables. L’ensemble de ces éléments de vis définit le profil d’extrusion. Celui-ci 
permet de moduler les contraintes appliquées à la matière. En effet, plusieurs éléments de vis 
sont disponibles, et se distinguent en deux groupes : les éléments de convoyage et les 
éléments restrictifs. 
Les éléments de convoyage sont des vis à pas direct, à simple ou double filets. Ils 
permettent d’entraîner la matière dans le fourreau de l’extrudeur, et de la comprimer si le pas 
de vis diminue et que les éléments de vis à pas directs sont suivis d’un élément restrictif qui 
ralentit la progression de la matière dans le fourreau. Il faut noter cependant que la co-
pénétration des vis à pas direct entraîne un cisaillement de la matière d’autant plus important 
que les vis sont à double filet. 
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Les éléments restrictifs, quant à eux, s’opposent au convoyage de la matière qui 
s’accumule en amont et forment un bouchon. Ils se divisent en deux types, les malaxeurs et 
les contre-filets à pas inverse ou indirect. 
Les malaxeurs peuvent être monolobes ou bilobes. Ces derniers peuvent être montés en 
pas direct (<90°), neutre (90°), ou indirect (>90°). Les contraintes appliquées à la matière 
avec ces éléments sont essentiellement du malaxage avec un effet de compression radiale pour 
les monolobes, et du cisaillement avec un fort effet de mélange pour les bilobes, d’autant plus 
important que le pas de montage est indirect. 
Les contre-filets, entraînent un fort cisaillement de la matière, une compression de celle-
ci, se traduisant souvent par un fort effet de broyage. Ces derniers éléments engendrent une 
contrainte mécanique nettement plus grande que les malaxeurs. C’est aussi généralement dans 
cette zone du profil d’extrusion que se produit la fusion des matières thermoplastiques.  
D'une manière générale, les profils d'extrusion (Figure II-1) sont composés d’une zone 
de convoyage (vis à pas directs) (Zone 1) suivie d’une zone de contrainte, composée par 
exemple de malaxeurs bilobes (malaxage – mélange) (Zone 2), puis d’une zone de convoyage 
en diminuant le pas de vis (Zone 3) pour pousser la matière sur la seconde zone de contrainte 
constituée de contre-filets (Zone 4). En amont de cette dernière zone, la matière est mise sous 
pression par une diminution du pas de vis, alors qu'en aval, elle subit une détente en passant 
dans la zone de convoyage suivante. Enfin, la matière est transportée en sortie d’extrudeur, 
qui peut être équipée d’une filière. Dans ce cas la fin du profil est constituée d’une zone de 
convoyage avec une forte diminution du pas de vis de façon à pousser la matière dans un 
convergent et à travers cette filière (Zone 5) [4-6].  
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nettement plus douces que celles mises en œuvre dans d’autres outils. L'extrudeur peut 
également être le siège de réactions chimiques par ajout d'un réactif solide ou liquide. 
II.1.b - Fractionnement mécanique pour l’obtention de laine 
en poudre 
II.1.b.1 - Etude des conditions de broyage de la laine 
La composition chimique et la structure fibreuse de la laine se traduisent par une densité 
apparente de ce matériau (non compressé) très faible. D’une part l’enchevêtrement de fibres 
longues se traduit naturellement par une organisation favorable à un fort degré de vide du 
matériau (Figure II-2 et Figure II-3), et d’autre part, le caractère hydrophobe marqué de la 
surface des fibres est favorable aux phénomènes de répulsion électrostatique inter-fibres 
conduisant à un effet de foisonnement marqué. Afin d’augmenter la densité apparente de la 
laine, qui impose des volumes de milieux réactionnels importants pour sa transformation, une 
étape de broyage ou de fractionnement mécanique s’avère indispensable. Elle permettra aussi 
d’augmenter les surfaces d’échange laine/liquide en vue d’une transformation. 
Mais la laine, comme de nombreuses fibres naturelles, se caractérise également, de par 
sa grande élasticité (voir Figure I-13), par une faible dureté (capacité à rayer un matériau sans 
être rayé par lui) et une faible friabilité (capacité à casser une matière par percussion), qui sont 
deux paramètres importants pour un bon fractionnement de la matière.  
Les essais préliminaires de broyage par percussion dans un broyeur à marteaux (voir 
partie expérimentale §II.1) n’ont pas conduit à des résultats satisfaisants. En effet, l’élasticité 
élevée, de même que la grande souplesse de la laine, se traduisent par une absorption 
importantes des ondes de chocs provoquées par les marteaux et la projection sur les parois du 
carter du broyeur. La laine ainsi broyée se présente alors sous forme de « bouloches » qui 
tendent à obstruer les grilles. De même les essais de fractionnement en broyeur à couteaux 
rotatifs (voir partie expérimentale §II.1) n’ont pas permis d’exploiter l’effet de cisaillement, 
la laine ayant tendance à s’enrouler autour de l’axe de rotation des couteaux et à engorger le 
broyeur. 
Les clichés de laine brute et broyée obtenus par microscopie électronique à balayage 
montrent que le broyage de la laine par ces méthodes n’est pas efficace (Figure II-2 à Figure 
II-5). Le broyage de la laine brute a pour effet de foisonner la laine (Figure II-4) et 
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d’engendrer un très faible broyage. Seules quelques fibres sont cassées par endroits sous 
l’action des marteaux du broyeur, le reste des fibres se trouvant intact (Figure II-5). 
  
Figure II-2 : Cliché MEB de laine brute (G=50) Figure II-3 : Cliché MEB de laine brute 
(G=500) 
Figure II-4 : Cliché MEB de laine broyée au 
broyeur à marteaux (« bouloche ») (G=50) 
Figure II-5 : Cliché MEB de laine broyée au 
broyeur à marteaux (G=500) 
 
Afin d’obtenir un broyage efficace de la laine, il faut mettre en œuvre une technologie 
faisant intervenir un système de cisaillement ou d’arrachement de la matière plutôt que de 
percussion ou de découpage. C’est pourquoi la technologie bi-vis a été mise en œuvre, car elle 
permet de combiner des actions de cisaillement et de compression.  
Après avoir défini un profil de vis adapté à un fort fractionnement de la matière (Figure 
II-6) l’extrusion de la laine en bi-vis a conduit à des résultats de broyage nettement plus 
satisfaisants. 
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Figure II-6 : Schéma du profil de vis défini pour le broyage de la laine 
La laine brute est introduite manuellement dans l’extrudeur, et de l’eau est ajoutée par 
une pompe volumétrique à raison de 1,5 L/h. La température de travail est de 100°C.  
En sortie d’extrudeur, la laine se présente sous la forme d’une poudre relativement fine, 
dont la granulométrie (mesurée par tamisage, voir partie expérimentale §V.11) dépend peu de 
la vitesse de rotation des vis (Figure II-7).  
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Figure II-7 : Répartition granulométrique de la laine en poudre en fonction de la vitesse de vis 
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En effet, l’augmentation de la vitesse de rotation des vis à débit de laine constant se 
traduit par une augmentation de l’effet de cisaillement exercé sur les fibres, mais pour des 
temps de séjour plus courts. 
Par contre, il apparaît nettement deux populations de particules de taille moyenne 
différentes (entre 0,125 et 0,063 mm et entre 0,5 et 0,25 mm). 
Ces deux populations pourraient correspondre aux deux phénomènes se produisant lors 
de l’extrusion : le découpage (entre 0,5 et 0,25 mm) des fibres et leur défibrage (entre 0,125 et 
0,063 mm). 
Les tronçons de fibre découpée apparaissent nettement sur les clichés obtenus par 
microscopie électronique à balayage (Figure II-8). Ce découpage pourrait être attribué au 
passage des fibres à travers les malaxeurs bilobes qui provoquent un fort effet de cisaillement, 
ainsi qu’aux vis à co-pénétrantes à pas direct. 
  
Fibres 
découpées
Partie 
défibrée 
Figure II-8 : Cliché MEB de laine extrudée (G=250) 
Le défibrage de la laine pourrait quant à lui être imputé au travail des éléments de vis à 
pas indirect (contre-filets) où le cisaillement est combiné à une compression et engendrerait 
un éclatement de la fibre. Ces morceaux de fibrilles apparaissent comme des agglomérats sur 
les clichés de microscopie électronique (Figure II-9 et Figure II-10). Le diamètre de certaines 
fibrilles observées sur ces clichés de microscopie est de l’ordre de quelques microns. Cet 
ordre de grandeur est celui des macrofibrilles, ce qui montre à quel degré le défibrage des 
fibres de laine a lieu lors de l’extrusion.  
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Fibrille (10µm) 
Agglomérat de 
fibre éclatée 
Figure II-9 : Cliché MEB de laine extrudée (G=1000) 
 
Macrofibrille (2-3 µm)
Figure II-10 : Cliché MEB de laine extrudée (G=3000) 
Ainsi, le passage en extrudeur bi-vis de la laine permet non seulement de broyer celle-
ci, au sens d’un découpage de la fibre kératinique, mais également de déstructurer cette fibre 
au sens d’un défibrage des brins. Cette transformation se traduit par une forte modification 
des propriétés physiques de la laine. 
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II.1.b.2 - Caractéristiques de la laine en poudre 
II.1.b.2.i - Densité apparente et compressibilité de la laine extrudée 
Les caractéristiques de compressibilité de la laine en poudre et de la laine brute, 
déterminées selon la norme NF G 07-076 [7] sont : (Tableau II-1) 
minVs  : volume spécifique minimum occupé par la matière au point de compression 
maximum sous une charge de 10 N (au bout du dixième cycle de 
compression à 10 N- relaxation à 1 N) 
relaxVs  :  volume spécifique occupé par la matière après une relaxation de 5 minutes 
10Vs  :  volume spécifique occupé par la matière sous une compression de 5 N au 
début du onzième cycle 
 
Echantillon Masse (g) minVs  (cm
3/g) relaxVs  (cm3/g) 10Vs  (cm3/g) 
Moyenne laine brute 10 27,19 ± 0,15 51,70 ± 0,33 33,08 ± 1,46 
     
Moyenne laine en 
poudre 30 4,51 ± 0,11 5,35 ± 0,37 4,63 ± 0,11 
Tableau II-1 : Caractéristiques de compressibilité de la laine en poudre et de la laine brute 
(moyenne sur trois mesures) 
A partir de ces valeurs de compressibilité, les différentes grandeurs caractéristiques des 
matières sont calculées : (Tableau II-2) 
• la masse volumique apparente en compression : 
min
1000
Vscompapp =−ρ  (en kg/m
3), 
• la masse volumique apparente en relaxation : 
relax
relaxapp Vs
1000=−ρ  (en kg/m3), 
• la masse volumique apparente en re-compression : 
10
1000
Vsrecompapp =−ρ  (en kg/m
3), 
• le taux de compression : 10010×−=
relax
relax
comp Vs
VsVsτ ,  
• le taux de reprise élastique : 100min×−=
relax
relax
rep Vs
VsVsτ .  
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Echantillon 
compapp−ρ  
 (kg/m3) 
relaxapp−ρ  
 (kg/m3) 
recompapp−ρ   
 (kg/m3) 
compτ  
 (%) 
repτ  
 (%) 
Laine brute 36,67 19,22 29,36 34,54 47,58 
Laine brute 37,01 19,47 29,58 34,20 47,41 
Laine brute 36,64 19,33 31,85 39,29 47,24 
 
Moyenne laine brute 36,78 ± 0,21 19,34 ± 0,13 30,26 ± 1,38 36,01 ± 2,85 47,41 ± 0,17 
      
Laine en poudre 219,42 188,27 213,54 11,83 14,20 
Laine en poudre 218,22 174,26 212,40 17,96 20,15 
Laine en poudre 228,23 199,61 221,87 10,03 12,54 
 
Moyenne laine en poudre 221,96 ± 5,47 187,38 ± 12,7 215,93 ± 5,17 13,27 ± 4,16 15,63 ± 4,00 
Tableau II-2 : Masses volumiques apparentes, taux de compression et taux de reprise de la laine brute et en poudre 
Ces résultats montrent que la densité apparente de la poudre est beaucoup plus élevée 
que celle de la laine brute (environ 7 fois plus importante), et que les taux de compression et 
de reprise élastique sont beaucoup plus faibles pour la poudre (environ 3 fois plus faible).  
Ainsi, l’extrusion de la laine conduit à une matière pulvérulente présentant une densité 
apparente bien plus importante que la laine brute, et un pouvoir gonflant bien moindre, ce qui 
facilite nettement sa manipulation pour la mise en œuvre de transformations ultérieures.  
II.1.b.2.ii - Comportement vis-à-vis de l’eau 
La comparaison des isothermes d’adsorption de l’eau traduisant l’évolution de la masse 
d’eau adsorbée (taux de reprise en humidité) en fonction de l’humidité relative de 
l’atmosphère à l’équilibre avec la matière ne révèle pas de changement profond du 
comportement entre la laine brute et la laine extrudée (en poudre) (Figure II-11).  
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Figure II-11 : Courbe d'adsorption de la laine en poudre comparée au modèle d'adsorption de 
D’Arcy et Watt appliqué à la laine brute [8,9] et à la laine en poudre 
L’allure de l’isotherme d’adsorption de la laine en poudre satisfait à l’équation de 
D’Arcy et Watt [8,9] :  
=21 ww  0
0
1' ppK
ppKK + + 0ppC + 0
0
1' ppk
ppkk −
 Terme de 
Langmuir 
Terme de 
Henry 
Adsorption 
secondaire 
avec regain21 =ww et relative humidité0=pp  
Une modélisation de l’adsorption d’eau par la laine en poudre a permis d’aboutir aux 
valeurs des paramètres de l’équation de D’Arcy et Watt pour cette matière avec un coefficient 
de corrélation de 0,9995. (Tableau II-3) 
Paramètres Valeurs pour la laine brute à 20°C  
Valeurs pour la laine 
en poudre à 25°C  
K’ 0,0515 0,06577 
K 13,3 11,09602 
C 0,103 0,08663 
k’ 0,0284 0,00647 
k 0,878 1,01426 
Tableau II-3 : Valeurs des paramètres de l'équation de D’Arcy et Watt pour la laine 
en poudre à 25°C et la laine brute à 20°C d’après D’Arcy et Watt [8,9] 
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Les coefficients de D’Arcy et Watt obtenus pour la laine en poudre sont proches de 
ceux théoriques de la laine brute.  
Toutefois, certaines différences peuvent être relevées et peuvent apporter quelques 
explications sur la nature des transformations imposées par l’extrusion :  
¾ L’augmentation de K’ se traduit par une augmentation du terme de Langmuir dans 
l’équation de D’Arcy et Watt, et ce malgré la diminution de K (qui est minoritaire 
devant K’). Cette variation du terme de Langmuir reflète une adsorption plus forte aux 
faibles valeurs d’humidité, comme le montre l’isotherme d’adsorption, et traduit une 
plus forte adsorption de l’eau, dite de structure (associée aux liaisons ioniques ou 
polaires). L’extrusion pourrait donc provoquer la rupture de certaines chaînes 
protéiques, rendant plus accessibles les groupements polaires et favorisant ainsi 
l’adsorption d’eau.  
¾ La diminution du coefficient du terme de Henry (C) traduit une adsorption moindre 
de l’eau sur les sites moins polaires et sur la monocouche d’eau formée. La variation de 
ce terme est difficilement interprétable. En effet, la modélisation ayant été réalisée sur 
toute la courbe d’adsorption, ce terme reflète à la fois l’adsorption plus forte de la laine 
en poudre pour les faibles valeurs d’humidité et l’adsorption plus faible aux fortes 
valeurs d’humidité. Il est fort probable que l’extrusion n’ait eu aucun impact notable sur 
l’adsorption d’eau sur les sites moins polaires et la monocouche d’eau de structure. 
¾ Enfin, les variations de k’ et de k caractérisent une adsorption d’eau libre moindre. Il 
serait donc possible que l’extrusion de la laine ait engendré une dénaturation d’une 
partie de la structure cristalline de la laine, laissant moins d’espace interstitiel entre les 
chaînes, l’eau ne pouvant alors plus être retenue dans les mailles du réseau cristallin. 
 
Des mesures d’angle de contact effectuées sur de la laine en poudre compactée ont 
révélé que la laine en poudre présente un caractère hydrophobe de surface marqué comme la 
laine brute (angles supérieurs ou égaux à 90°) (voir §II.2.c.3 - Figure II-30). 
 
Tout ceci amène à penser que le comportement vis-à-vis de l’eau de la laine en poudre 
est très proche de celui de la laine brute. L’extrusion n’a donc que peu modifié la laine de ce 
point de vue. 
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II.1.b.2.iii - Comportement thermique 
L’analyse enthalpique différentielle (DSC) permet de comparer les comportements 
thermiques de la laine brute et de la laine en poudre (Figure II-12) (voir partie expérimentale 
§V.3). 
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Figure II-12 : Thermogrammes DSC de laine brute et en poudre équilibrée à 60%HR 
(capsules scellées – 20°C/min) 
Il apparaît clairement que la température de transition vitreuse n’est pas changée par 
l’extrusion. De la même façon que pour la laine brute, cette Tg varie avec le taux de reprise en 
humidité de la poudre (Figure II-13 et Figure II-14).  
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Figure II-13 : Evolution de la transition vitreuse de la laine en poudre en fonction de l'humidité relative 
(capsules scellées – 20°C/min) 
L’évolution des thermogrammes de la laine en poudre en fonction de l’humidité relative 
montre deux phénomènes. D’une part, la relaxation endothermique est très peu dépendante de 
l’humidité relative. D’autre part, pour les fortes valeurs d’humidité relative, la transition 
vitreuse se situe au même niveau que cette relaxation et déterminer avec exactitude la 
température de cette transition est délicat. Il est toutefois possible de tracer la variation de 
cette Tg en fonction du taux de reprise en humidité (Figure II-14), et de constater que la 
relation entre la Tg et le taux de reprise en humidité pour la laine en poudre est très proche de 
celle de la laine brute calculée par le modèle de Fox [10,11].  
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Figure II-14 : Variation de la température de transition vitreuse en fonction du 
regain de la laine en poudre et de la laine brute 
Par ailleurs, à plus haute température, les thermogrammes de la laine brute et de la 
poudre montrent certaines différences. En effet, alors que la laine brute présente deux 
phénomènes endothermiques à partir de 180°C, qui correspondent respectivement, à la 
transition α-β de l’ortho- et du para-cortex [12], ces phénomènes sont moins nets dans le cas 
de la laine en poudre. Ceci pourrait confirmer le fait que l’extrusion de la laine atteindrait en 
partie le réseau cristallin, une partie de la transition α-β ayant alors lieu lors de l’extrusion. En 
effet, lors de l’extrusion, menée à 100°C, des phénomènes d’auto-échauffement de la matière 
ont lieu, notamment au niveau des contre-filets, la température peut alors monter 
considérablement. Cet auto-échauffement couplé au fort travail mécanique peut donc être à 
l’origine des transitions α-β, ce qui expliquerait que les transitions α-β sont moins nettes sur 
les thermogrammes dans le cas de la laine en poudre en comparaison avec la laine brute. 
De plus, la transition α-β de l’ortho-cortex intervient à une température légèrement 
inférieure dans le cas de la laine en poudre par rapport à la laine brute (vers 175°C au lieu de 
185°C). Ceci peut s’expliquer par le fait que l’extrusion de la laine a détruit une partie de la 
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matrice amorphe et a rendu plus accessibles une partie des groupements polaires induisant une 
plus forte adsorption d’eau de la laine en poudre que la laine brute. Cette plus forte adsorption 
se traduit sur le thermogramme par un décalage de la transition α-β vers les températures 
inférieures. D’autre part, nous avons vu dans le chapitre précédent que l’ortho-cortex adsorbe 
plus facilement l’eau que le para-cortex (voir Chapitre I-§I.2.a.2.), ce qui explique que la 
transition de l’ortho-cortex de la laine en poudre se trouve décalée par rapport à la laine brute 
et pas celle du para-cortex.  
Pour les températures supérieures à 210°C, d’autres phénomènes correspondant à des 
dégradations apparaissent. Malheureusement l’hétérogénéité des échantillons et la mauvaise 
reproductibilité des thermogrammes obtenus dans cette zone pour un même échantillon 
rendent l’interprétation de ces phénomènes trop délicate. 
 
II.1.b.2.iv - Composition en acides aminés 
La comparaison des aminogrammes montre que la composition en acides aminés de la 
laine en poudre est sensiblement la même que celle de la laine brute (Tableau II-4). La légère 
différence observée pour la teneur en ½cystine+cystéine et lanthionine (acides aminés 
soufrés) peut s’expliquer par la déstructuration des fibres lors de l’extrusion, cette 
déstructuration agissant, entre autre, au niveau des cuticules qui sont riches en soufre. Bien 
que faible, l’augmentation de la teneur en thiols (22 µmol/g pour la laine brute contre 24 pour 
la laine en poudre) couplée à l’augmentation de la teneur en lanthionine, et la diminution de la 
teneur en ½cystine+cystéine pourrait indiquer qu’une faible partie de la cystine a été 
transformée en cystéine et en lanthionine lors de l’extrusion, sous l’effet de la température et 
de la présence d’eau. L’extrusion aurait donc pour effet d’engendrer une redistribution d’une 
partie des ponts disulfures. 
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Acides Aminés Laine brute Laine en poudre Différence 
Acide aspartique 473,0 520,1 47,1 
Acide cystéique 45,1 68,0 22,9 
Acide glutamique 883,3 969,4 86,2 
Alanine 418,8 470,8 52,0 
Arginine 441,8 478,0 36,2 
½cystine + cystéine 365,4 339,3 -26,1 
Glycine 625,6 690,0 64,3 
Histidine 62,5 69,9 7,4 
Isoleucine 261,3 285,0 23,7 
Lanthionine 9,1 32,6 23,4 
Leucine 591,4 645,6 54,2 
Lysine 217,0 232,1 15,1 
Méthionine 24,2 11,5 -12,7 
Ornithine 4,2 7,5 3,4 
Phénylalanine 204,4 227,5 23,1 
Proline 501,5 525,2 23,6 
Sérine 710,6 760,6 50,1 
Thréonine 456,3 497,7 41,4 
Tyrosine 195,1 181,4 -13,7 
Valine 450,7 485,1 34,5 
Teneur en SH 22 24 2 
Dosages réalisés par le Deutsches Wollforschungsintitut (DWI) Veltmanplatz 8 – 52062 
Aachen, Allemagne 
Tableau II-4 : Composition en acides aminés de la laine brute et en poudre (en µmol/g)  
 
La laine brute présente une densité apparente très faible et est très compressible, ce qui 
rend sa manipulation pour des transformations difficile. L’extrusion de celle-ci par la 
technologie bi-vis sous l’effet d’un fort travail mécanique, de la température et en présence 
d’eau conduit à une poudre. Par cette transformation la laine subit une forte défibrillation à 
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l’origine de la différence d’aspect physique par rapport à la laine brute. Bien que légèrement 
différents, les comportements en adsorption d’eau et thermique, ainsi que la composition en 
acides aminés s’apparentent à ceux de la laine brute. 
Cette poudre ainsi obtenue présente l’avantage d’être bien plus facilement 
manipulable pour des expérimentations ultérieures et constituera donc la matière 
kératinique de base pour toutes les expérimentations menées lors de notre étude. 
II.1.c - Etude de la plastification de la laine par la technologie 
bi-vis 
II.1.c.1 - La plastification de la laine 
De façon générale, la plastification désigne l’ajout d’un plastifiant à un matériau. Par 
extension, elle désigne également l’effet d’une transformation physico-chimique engendrée 
par le traitement thermo-mécanique d’un matériau, lui donnant un aspect plastique. 
Rappelons ici qu’un plastifiant est une petite molécule qui a pour effet d’abaisser la 
température de transition vitreuse du polymère auquel il est incorporé. Le plastifiant occupe 
les volumes libres entre les chaînes macromoléculaires, empêchant ainsi la formation de 
certaines liaisons intermoléculaires, et augmentant la mobilité des chaînes, autorisant alors la 
déformation plastique (mise en forme sous contrainte) du matériau.  
La laine comporte une phase cristalline et une phase amorphe, et certaines molécules, 
comme l’eau, peuvent jouer le rôle de plastifiant [13-17].  
Toutefois, le rôle de plastifiant de l’eau est pondéré par le fait que la conformation de la 
kératine se traduit par la présence de chaînes hydrophobes en surface, et donc une absence 
d’affinité pour l’eau. Pour plastifier la laine, il faudra donc intervenir au niveau macro et 
microscopique, pour obtenir une pénétration de l’eau jusqu’aux microfibrilles et dans la 
matrice amorphe, donc une plastification éventuelle. 
Le fractionnement thermo-mécanique en extrudeur bi-vis décrit dans le paragraphe 
précédent permet d’obtenir une déstructuration de la fibre de laine en morceaux de fibres et 
surtout en amas de macro et micro fibrilles. Ce fractionnement pourra donc s’avérer propice à 
la pénétration de l’eau dans la structure macroscopique de la fibre et ainsi permettre une 
plastification partielle. Cependant la poudre de laine, comme la laine entière, présente encore 
un fort, caractère hydrophobe. Il sera donc nécessaire, pour permettre la pénétration de l’eau 
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vers les zones amorphes, voire les zones cristallines, de recourir à des contraintes thermo-
mécaniques fortes qui peuvent être obtenues en extrudeur bi-vis. 
II.1.c.2 - Essais de plastification de la laine en poudre en extrudeur 
bi-vis 
Au-delà d’un simple phénomène de broyage et de déstructuration, la technologie bi-vis 
peut, grâce aux fortes contraintes qu’elle fait subir à la matière, engendrer une certaine 
plastification de celle-ci, et en particulier des matières protéiques [6]. C’est dans cet esprit 
que nous nous sommes intéressés à la plastification de la laine en extrusion, en présence de 
différents plastifiants comme l’eau, l’eau glycérolée, le glycérol et l’urée. 
II.1.c.2.i - Plastification de la laine par l’eau 
Comme pour de nombreuses matières naturelles, l’eau a un rôle très important vis-à-vis 
de la laine. Elle est connue pour être un bon plastifiant de celle-ci [14]. C’est pourquoi, il a 
été naturellement envisagé de mener la plastification de la laine par extrusion en présence 
d’eau. 
A la différence du broyage de la laine en poudre, les conditions d’extrusion, par les 
profils de vis et les températures, sont choisies pour permettre d’atteindre la transition vitreuse 
des fibres kératiniques sous contrainte thermo-mécanique. Il est donc nécessaire de travailler 
dans des conditions où la matière va se trouver sous pression, c’est pourquoi un cône de 
rassemblement est utilisé en sortie d’extrudeur. 
 
Des essais préliminaires ont permis de configurer les paramètres d’extrusion. Ainsi, une 
plastification notable de la laine est atteinte dans les conditions suivantes : 
¾ Débit de laine en poudre : 5 kg/h ; 
¾ Débit d’eau : 1,7 L/h ; 
¾ Vitesse de rotation des vis : 300 tr/min ; 
¾ Température de travail : 110-120°C. 
L’alimentation en laine se fait à l’aide d’une trémie doseuse, et l’alimentation en liquide 
par une pompe volumétrique.  
Le profil de vis est schématisé sur la Figure II-15. Il est constitué d’une zone de 
convoyage par des vis à pas direct dont le pas diminue progressivement, engendrant un 
cisaillement des fibres. La première zone de contrainte est constituée de malaxeurs 
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monolobes, qui font subir aux fibres un écrasement qui peut être également à l’origine d’un 
éclatement de celles-ci. Cette zone est suivie d’une zone de convoyage par des éléments à pas 
direct qui impose un cisaillement à la matière. La seconde zone de contrainte, précédée de vis 
à faible pas direct engendrant une poussée de la matière, est constituée de malaxeurs bilobes, 
qui découpent les fibres et les soumettent à une forte contrainte de cisaillement. C’est dans 
cette zone que commence la plastification de la laine. La matière est ensuite convoyée vers la 
sortie de l’extrudeur, par des éléments à faible pas direct, créant une forte poussée de celle-ci 
dans le convergent ajusté en sortie, qui permet de maintenir une forte pression dans la zone 
des malaxeurs bilobes et les vis à pas direct en aval de ces malaxeurs. 
 
Figure II-15 : Schéma du profil de vis pour la plastification de la laine en extrudeur bi-vis 
Les essais réalisés avec d’autres profils de vis n’ont en aucun cas permis d’aboutir à la 
plastification de la laine. La présence de contre-filets ne permet pas d’atteindre cette 
plastification.  
De même, si les paramètres d’extrusion décrits ci-dessus ne sont pas respectés, il n’est 
pas possible d’atteindre cette plastification. Par exemple, des vitesses de rotation trop rapides 
des vis diminuent le temps de séjour, et donc la « qualité » du défibrage, du cisaillement, et 
donc de la plastification. Inversement, pour des vitesses de rotation trop faibles, la pression 
imposée à la matière en fin de profil n’est plus suffisante pour la plastifier. Il en est de même 
avec la température : une température de travail trop importante aura pour effet de brûler la 
matière, et une trop faible ne permettra pas à la transformation (thermique) d’avoir lieu. 
 
Dans ces conditions d’extrusion, il est alors possible d’atteindre la plastification de la 
fibre kératinique, la matière extrudée se présente alors sous la forme « d’agglomérats 
composites » constitués d’un mélange de fibres de laine déstructurées et de laine plastifiée. 
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Figure II-16 : Cliché MEB de la partie non plastifiée 
des agglomérats de laine plastifiée (G=200) 
Figure II-17 : Cliché MEB de l’interface laine 
plastifiée-laine compressée des agglomérats de laine 
plastifiée (G=200) 
Figure II-18 : Cliché MEB de l’interface laine 
plastifiée-laine compressée des agglomérats de laine 
plastifiée (G=200) 
Figure II-19 : Cliché MEB de la partie plastifiée des 
agglomérats de laine plastifiée (G=1000) 
Laine extrudée 
compressée 
quasi-plastifiée 
Matrice 
discontinue 
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extrudée
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compressée
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L’observation par microscopie électronique des agglomérats met en évidence le 
caractère composite du matériau obtenu associant des fibres de laine extrudée, analogues à 
celles obtenues précédemment dans les conditions de broyage par extrusion (Figure II-16 et 
Figure II-17), et des fibres plastifiées (aplaties en forme de ruban) (Figure II-18 et Figure 
II-19) emmêlées dans une matrice discontinue. La plastification des fibres se traduit par un 
aplatissement de celles-ci accompagné d’une disparition de la structure surfacique en forme 
« d’écailles » des cuticules (Figure II-18 et Figure II-19). 
Le travail mécanique et la température apportés par l’extrusion permet de plastifier la 
laine. Cette plastification transforme les fibres de forme cylindrique ou conique avec des 
écailles, en « rubans » plats et lisses capables de s’associer les uns aux autres pour donner des 
surfaces homogènes d’aspect plastique.  
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Les thermogrammes obtenus par DSC de la laine en poudre et des agglomérats 
composite de laine plastifiée sont très proches (Figure II-20). En effet, tous deux présentent la 
transition vitreuse (masquée par la relaxation endothermique qui intervient à la même 
température à cette humidité) et de faibles transitions α-β. Cette transition semble toutefois 
moins nette dans le cas des agglomérats de laine plastifiée, notamment pour le para-cortex, 
semblant signifier qu’une partie de cette transition a eu lieu lors de la plastification.  
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II.1.c.2.ii - Plastification de la laine en poudre en présence de glycérol 
ou d’urée 
Le glycérol est un additif couramment utilisé dans des domaines aussi variés que la 
cosmétique, la pharmaceutique et l’alimentation, mais il trouve également de nombreuses 
applications dans l’industrie, où il est largement utilisé pour ses propriétés de plastifiant [18]. 
Du fait de sa petite taille, il s’intercale entre les macromolécules et diminue les forces de 
friction intermoléculaires par effet lubrifiant, engendrant ainsi une augmentation du degré de 
vide moléculaire [6]. D’autre part, sa forte hygroscopie permet d’augmenter la quantité d’eau 
adsorbée par le matériau auquel il est ajouté, cette eau additionnelle participant alors à la 
plastification. L’ajout de glycérol conduit donc à des matériaux plus souples puisque son haut 
point d’ébullition le rend très peu volatil (Teb=290°C).  
En utilisant le glycérol seul, la plastification de la poudre de laine est beaucoup moins 
importante que dans le cas de l’eau, quelles que soient les conditions d’extrusion appliquées. 
Deux phénomènes sont à noter : l’obtention des agglomérats pseudo-plastifiés est moins 
régulière, et ils présentent une plastification moindre que dans le cas de l’eau. Cela peut 
s’expliquer par le fait que malgré sa petite taille, le glycérol est toutefois une molécule polaire 
plus grosse que l’eau, et pénètre moins bien que cette dernière. De plus, il a tendance à 
lubrifier la laine, qui subit alors moins de contraintes mécaniques dans l’extrudeur. En outre, 
l’obtention d’agglomérats dépend des débits d’alimentation en laine et en glycérol qui varient 
autour de la consigne imposée (l’alimentation de la laine se fait à l’aide d’une trémie dont le 
débit varie autour de la consigne en fonction de son remplissage, il en est de même pour la 
pompe d’alimentation en liquide). Néanmoins, les agglomérats apparaissent plus souples que 
ceux obtenus avec l’eau seule. 
 
La mise en œuvre du mélange eau/glycérol (50/50 en masse) ne permet pas d’améliorer 
la régularité de l’obtention des agglomérats en sortie d’extrudeur, probablement toujours à 
cause de l’effet lubrifiant du glycérol. Par contre, leur plastification partielle est équivalente à 
celle obtenue avec l’eau seule, avec une souplesse comparable à celle obtenue avec le glycérol 
seul. 
 
L’urée est également un additif largement utilisé, en particulier pour casser les liaisons 
hydrogènes [19], et permettre aux macromolécules de se déployer. Introduite en solution dans 
l’eau (10% massique) dans l’extrudeur, elle n’a pas conduit à un changement notable des 
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agglomérats obtenus. Il semble que le déploiement des chaînes, dû à la rupture des liaisons 
hydrogènes engendrée par l’urée, ne soit pas suffisant pour obtenir une plastification totale. 
La forte proportion de ponts disulfures empêche certainement ce déploiement de s’effectuer 
complètement, et explique que la laine ne soit pas plus plastifiée que précédemment. 
 
 
Le traitement de la laine en poudre, en extrudeur bi-vis sous contrainte thermo-
mécanique relativement dure (110-120°C, 20 bars de pression, fort cisaillement) permet 
d’obtenir une plastification partielle de la poudre de laine par l’eau. Cette plastification, 
nettement observable sur les morceaux de fibres, s’avère insuffisante pour la fraction d’amas 
de fibrilles, ne permettant pas la formation d’une matrice continue susceptible de lier les 
morceaux de fibres plastifiées entre eux. Le matériau obtenu reste donc sous la forme d’un 
agglomérat. 
L’intensification des contraintes thermo-mécaniques dans l’extrudeur bi-vis 
(augmentation des temps de séjour, de la pression et de la température) pourrait permettre 
d’améliorer cette plastification de la matière. Mais cette voie se heurte à deux phénomènes 
limitant. D’une part la difficulté d’augmenter le débit d’alimentation en poudre de laine, 
nécessaire pour obtenir un meilleur taux de remplissage de l’extrudeur et donc une plus 
grande pression à laquelle la matière est soumise dans la machine, sans atteindre les 
conditions limites de blocage des vis. D’autre part, l’augmentation des contraintes thermo-
mécaniques ne permettra pas forcément d’atteindre la rupture des ponts disulfures, 
responsables de l’empêchement au déploiement des chaînes et qui limitent la plastification 
des macromolécules par l’eau, sans provoquer la dégradation de la kératine. 
Un second passage des agglomérats dans l’extrudeur et/ou l’action d’un agent réducteur 
des ponts disulfures couplée à celle d’un plastifiant, pour déployer les macromolécules et 
faciliter ainsi la plastification sont des voies envisageables pour améliorer la plastification. 
 
La mise en œuvre de contrainte thermo-mécanique sans effet de cisaillement pourrait 
également permettre d’améliorer la cohésion du matériau. Elle engendrerait une densification 
du matériau et une plastification partielle sous l’effet de la température, conduisant à 
l’assemblage des morceaux de fibres. Une telle contrainte peut être mise en œuvre par 
thermo-compression. 
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II.2 - Etude de la transformation de la laine en poudre par 
thermo-compression 
La thermo-compression est une technique souvent utilisée pour mouler des matériaux 
composites fibreux. Elle a notamment été mise en œuvre pour la mise en forme des 
biopolymères, et en particulier les protéines [6,20].  
II.2.a - Protocole d’obtention de pastilles de laine plastifiée 
1 gramme de laine en poudre humidifiée est introduit dans un moule cylindrique, 
préalablement chauffé à la température choisie, pour former un lit de laine en poudre de 
quelques millimètres d’épaisseur. La matière est pressée par l’intermédiaire d’un piston, 
l’ensemble étant placé entre les plateaux chauffants de la presse (Figure II-21). 
 
Figure II-21 : Schéma de la thermo-compression de laine 
La pression est maintenue à 260 bars pendant 5 à 7 minutes. La pastille formée est alors 
démoulée et caractérisée. 
II.2.b - Etude des conditions de thermo-compression de la laine 
en poudre 
Les essais de thermo-compression de la laine brute à différents taux d’humidité et 
températures n’ont pas permis d’obtenir un matériau cohérent du fait du foisonnement de 
celle-ci qui conduit à une mauvaise répartition de la matière dans le moule. 
De même, les essais menés avec de la laine en poudre à son taux d’humidité à 
l’équilibre avec l’atmosphère ambiante (12% en masse) ont conduit à des « galettes » fragiles 
ne présentant pas une apparence plastifiée. 
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Par contre, à partir d’une teneur en humidité de 20% (pourcentage massique), le 
phénomène de plastification apparaît en surface des pastilles (Tableau II-5, Figure II-22). La 
plastification de la pastille a été évaluée suivant une échelle allant de (+++++) (pastille 
totalement plastifiée) à (0) (aucune plastification notable) 
  
Essai Teneur en eau de la laine en poudre (%) 
Température 
(°C) 
Pression 
(bars) 
Durée 
(min) 
Etat de la 
plastification 
A 10 140 260 7 0 
B 23 140 260 5 + 
C 23 140 260 10 ++ (noire) 
D 30 135 260 4 ++ 
E 30 135 260 5 +++ 
F 30 135 260 10 ++++ (noire) 
G 33 130 260 7 ++++  
H 33 140 260 7 ++++ (noire) 
I 37,5 135 260 4 +++++ 
J 37,5 135 260 5 +++++ 
K 37,5 135 260 10 +++++ (noire) 
L 44,3 135 260 3 +++ 
M 44,3 135 260 5 +++++ (noire) 
Tableau II-5 : Evaluation de la plastification des pastilles de laine en poudre 
en fonction des conditions appliquées 
L’augmentation de la teneur en eau jusqu’à 37,5% de la laine en poudre permet 
d’obtenir une plastification uniforme de la surface des pastilles pour des durées de pressage 
plus faibles (Essais I et J du Tableau II-5). L’augmentation de la température au-delà de 
135°C n’améliore pas la qualité de la plastification (Essai H du Tableau II-5), et pour les 
faibles taux d’humidité nécessitant des temps de pressage plus longs (10 min), l’apparition de 
taches noires sur la surface des pastilles traduit une dégradation probable des fibres 
kératiniques (Essais B à F du Tableau II-5). 
Ainsi, les meilleures conditions d’obtention d’une pastille de laine plastifiée par thermo-
compression sont un pressage de laine en poudre à 37,5% en eau à 260 bars pendant 4 
minutes à 135°C. 
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Figure II-22 : Pastilles de laine plastifiée obtenues par thermo-compression 
Dans ces conditions, les pastilles obtenues sont résistantes, présentant une surface 
homogène et lisse.  
Le phénomène de plastification en surface apparaît nettement par analyse par 
microscopie électronique (Figure II-23 à Figure II-25). En effet, les fibres apparaissent 
comme aplaties et ne présentent, du moins en surface, plus leur structure en écailles. Cette 
transformation qui s’apparente à une « fusion » des fibres engendre une très forte cohérence 
des pastilles.  
 
 
Figure II-23 : Cliché MEB d'une pastille de laine 
plastifiée (G=100) 
Figure II-24 : Cliché MEB de la surface d'une pastille 
de laine plastifiée (G=500) 
 
Chapitre II – Etude de la transformation thermo-mécanique de la laine  133
Figure II-25 : Cliché MEB de la surface d’une pastille 
de laine plastifiée (G=300) 
 
La transformation est cependant moins profonde à l’intérieur des pastilles (Figure II-26 
et Figure II-27). Le phénomène de « fusion » des fibres y apparaît moins net, mais leurs 
écailles de surface ont également disparues, signe d’une légère plastification.  
 
Figure II-26 : Cliché MEB de l'intérieur d'une pastille 
de laine plastifiée (G=500) 
Figure II-27 : Cliché MEB de l'intérieur d'une pastille 
de laine plastifiée (G=2000) 
 
La résistance mécanique de ces pastilles n’a pas pu être quantifiée, leur taille ne 
permettant pas le découpage d’éprouvettes reproductibles adaptées aux machines de test de 
traction. Cependant, elles présentent une forte cohésion et demandent un certain effort pour 
être cassées en traction manuellement. 
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II.2.c - Caractérisation des pastilles de laine en poudre 
thermo-compressée 
II.2.c.1 - Comportement thermique 
Comme dans le cas des agglomérats de laine en poudre plastifiée en extrudeur bi-vis, 
l’analyse par DSC des pastilles obtenues par thermo-compression révèle certaines 
transformations par rapport à la laine en poudre (Figure II-28) :  
Si le phénomène de transition vitreuse de la laine est toujours observé à la même 
température, la transition α-β est moins nette dans le cas de la pastille en comparaison avec la 
laine en poudre. Ainsi, comme lors de la plastification par extrusion, la thermo-compression 
de la laine en poudre provoquerait la transition α-β, du moins en partie. Ces résultats 
confirment ceux obtenus lors des essais de plastification par extrusion, à savoir que la mise en 
forme de la matière met en jeu la transition α-β de la phase cristalline et le passage à l’état 
caoutchoutique de la phase amorphe à une température de transformation supérieure à la Tg 
de la laine.  
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Figure II-28 : Thermogrammes DSC de laine en poudre et de laine plastifiée par thermo-
compression(capsules scellées – 20°C/min) 
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II.2.c.2 - Composition chimique 
Du point de vue de la composition chimique, la thermo-compression ne semble pas 
engendrer de modifications profondes (Tableau II-6). Les aminogrammes de la laine en 
poudre et des pastilles thermo-compressées sont très proches. La teneur en thiols de la laine 
plastifiée par thermo-compression est de 29 µmol/g contre 24 pour la laine en poudre. Cette 
variation, plus importante qu’entre la laine en poudre et la laine brute, peut s’expliquer par la 
transformation d’une petite fraction de la cystine, dont la teneur décroît lors de la thermo-
compression puisque celle en cystéine augmente, en cystéine selon la réaction suivante :  
K S S K K SH
T, P
2
Cystine Cysteine  
 
La plastification par thermo-compression serait donc à l’origine de la redistribution 
d’une partie des ponts disulfures.  
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Acides Aminés Laine en poudre 
Laine 
thermopressée Différence 
Acide aspartique 520,1 487,5 -32,6 
Acide cystéique 68,0 64,1 -4,0 
Acide glutamique 969,4 903,7 -65,7 
Alanine 470,8 468,5 -2,4 
Arginine 478,0 455,3 -22,6 
½cystine + cystéine 339,3 311,5 -27,8 
Glycine 690,0 645,9 -44,1 
Histidine 69,9 65,3 -4,6 
Isoleucine 285,0 270,5 -14,5 
Lanthionine 32,6 53,1 20,5 
Leucine 645,6 602,3 -43,3 
Lysine 232,1 218,0 -14,1 
Méthionine 11,5 27,6 16,1 
Ornithine 7,5 7,9 0,3 
Phénylalanine 227,5 208,3 -19,2 
Proline 525,2 471,0 -54,2 
Sérine 760,6 707,4 -53,2 
Thréonine 497,7 458,3 -39,4 
Tyrosine 181,4 149,7 -31,7 
Valine 485,1 465,1 -20,0 
Teneur en SH 24 29 5 
Dosages réalisés par le Deutsches Wollforschungsintitut (DWI) Veltmanplatz 8 – 
52062 Aachen, Allemagne 
Tableau II-6 : Composition en acides aminés de la laine en poudre et des 
pastilles plastifiées obtenues par thermo-compression (en µmol/g) 
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II.2.c.3 - Comportement vis-à-vis de l’eau 
La mise en forme de la laine en poudre en pastille permet d’envisager la caractérisation 
du comportement de ces matériaux vis-à-vis de l’eau par la technique de la mesure de l’angle 
de contact, qui est une méthode permettant de mettre en évidence le caractère hydrophobe ou 
hydrophile d’un matériau. 
Cette technique consiste à déposer une goutte de liquide, en l’occurrence d’eau, sur la 
surface lisse d’un matériau et de mesurer l’angle θ entre cette goutte et le matériau. Plus la 
valeur de θ est élevée, plus le matériau présente un caractère hydrophobe (Figure II-29) (voir 
partie expérimentale § V.9). 
Matériau peu hydrophobe 
θ < 90° θ > 90° 
Matériau très hydrophobe 
Figure II-29 : Evaluation du caractère hydrophobe d'un matériau avec la mesure 
de l'angle de contact θ 
Les mesures d’angle de contact ont été réalisées sur la laine en poudre compactée, la 
laine thermopressée non plastifiée (laine compressée), et sur les deux faces des pastilles (coté 
piston (face supérieure) et coté moule (face inférieure)) (Figure II-30). 
 
Les résultats de ces mesures montrent que plus la laine est plastifiée, plus l’angle de 
contact θ est faible. Ce résultat, qui peut paraître surprenant au regard du phénomène de 
densification de la matière et de plastification de sa surface, pourrait indiquer que la 
transformation thermique imposée aux protéines à la surface des fibres s’apparente à une 
dénaturation. Les groupements hydrophobes naturellement présents à la surface des particules 
protéiques se retrouveraient orientés vers l’intérieur, libérant l’accès aux parties hydrophiles. 
Cette hypothèse est d’autant plus vérifiée que selon la face de la pastille de laine plastifiée 
considérée (inférieure ou supérieure), l’angle de contact varie. Cette différence peut 
s’expliquer par la différence de l’état de surface des deux parties du moule (moule et piston), 
qui engendre des états de plastification différents sur chaque face. En effet, la plastification de 
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la laine est de meilleure qualité sur la face supérieure par rapport à la face inférieure, ce qui 
confirme que plus la plastification est importante, plus l’angle de contact diminue. 
Notons, par ailleurs, que les valeurs des angles de contact de la laine compressée non 
plastifiée sont plus élevées que celles de la laine en poudre. Ceci s’explique par un 
resserrement du réseau de fibres, lors de la compression, qui augmente le caractère 
hydrophobe de surface de la laine, sans générer de dénaturation des protéines. 
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Figure II-30 : Evolution de l'angle de goutte en fonction de l'échantillon 
 
L’isotherme d’adsorption de la laine plastifiée par thermo-compression est très proche 
de celle de la laine en poudre, malgré une adsorption d’eau légèrement plus faible pour les 
fortes valeurs d’humidité relative, qui confirme une déstructuration de la phase cristalline lors 
de la plastification de la laine (Figure II-31). En effet, ces fortes valeurs d’humidité relative 
correspondent à l’adsorption d’eau libre, qui est piégée dans le réseau cristallin. Une légère 
diminution de l’adsorption à ces valeurs traduit donc une transformation du réseau cristallin, 
ce qui corrobore les données thermiques de la laine plastifiée. 
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Toutefois, la similitude entre ces isothermes s’explique par le fait que la thermo-
compression n’engendre que des modifications physiques (de structure). La structure 
chimique de la protéine est inchangée et, globalement, les groupements hydrophiles et 
hydrophobes sont toujours présents en même proportion que dans la laine en poudre. De plus, 
la structure fibreuse est conservée.  
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Figure II-31 : Isotherme d’adsorption d'eau des pastilles plastifiée
l'humidité relative 
Ici encore, le modèle de D’Arcy et Watt [8,9] est ap
coefficient de corrélation de 0,9988 (Tableau II-7). Les 
même ordre de grandeur que ceux pour la laine en poudr
confirme le comportement similaire vis-à-vis de l’adsorpti
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Paramètres Valeurs pour la laine brute à 20°C  
Valeurs pour la laine 
en poudre à 25°C  
Valeurs pour la laine 
plastifiée par thermo-
compression à 25°C 
K’ 0,0515 0,06577 0,06527 
K 13,3 11,09602 11,254 
C 0,103 0,08663 0,06576 
k’ 0,0284 0,00647 0,01288 
k 0,878 1,01426 0,9097 
Tableau II-7 : Valeurs des paramètres de l'équation de D’Arcy et Watt [8,9] obtenus par modélisation pour la 
laine en poudre, la laine plastifiée par thermo-compression et la laine brute 
En conclusion, la thermo-compression de la laine en poudre permet d’obtenir une 
densification irréversible de cette matière. La surface du matériau mis en forme est plastifiée. 
Cette plastification met en jeu les phénomènes de transition vitreuse, et de transition α-β de la 
kératine sous l’action thermique, à taux d’hydratation contrôlé, et s’apparente à une fusion des 
morceaux de fibres entre eux s’accompagnant d’une déformation plastique. Cette dénaturation 
des protéines, avec une redistribution probable des ponts disulfures et un redéploiement des 
chaînes, se traduit par une modification de l’affinité de la surface du matériau pour l’eau. 
Cette plastification est toutefois moins sensible dans la masse du matériau thermo-compressé, 
où les fibres qui ont perdu leur structure en écaille apparaissent comme associées par collage. 
De plus, cette transformation appliquée à la laine en poudre semble pouvoir s’étendre 
aux autres matières d’origine kératinique. En effet, des essais qualitatifs de thermo-
compression menés sur les poils de lapins et la soie de porc ont conduit à des pastilles 
plastifiées similaires.  
 
L’étude de la plastification de la laine en extrudeur bi-vis a montré que la plastification 
de cette matière pouvait être obtenue partiellement dans la masse, mais les agglomérats 
obtenus manquent de cohésion, par défaut d’une compression suffisante en sortie d’extrudeur. 
Le couplage de l’effet de cisaillement exercé dans l’extrudeur bi-vis avec l’effet de 
compression effectué dans la thermopresse pourrait permettre d’atteindre une plastification 
dans la masse de la laine en poudre et d’obtenir un matériau plus homogène. Ce résultat a 
effectivement pu être obtenu par la mise en œuvre du moulage par l’intermédiaire d’une 
presse à injecter (voir partie expérimentale §II.4) pour des essais préliminaires qualitatifs. 
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L’injection à 120°C de laine en poudre hydratée à 33% a permis la mise en forme de pots 
(Figure II-32). Les contraintes thermo-mécaniques imposées à la laine en poudre dans la vis 
d’extrusion et la compression et le cisaillement exercés lors de l’injection dans le moule 
apparaissent suffisants pour obtenir la plastification permettant le garnissage du moule. 
 
 
Figure II-32 : Photo de pots de laine obtenus par injection-moulage 
L’analyse par microscopie électronique à balayage des pièces moulées montrent que la 
plastification de la laine en poudre est atteinte dans les conditions de l’injection-moulage 
(Figure II-33 et Figure II-34).  
Figure II-33 : Cliché MEB de la surface d’un pot de 
laine obtenu par injection-moulage (G=250) 
Figure II-34 : Cliché MEB de la surface d’un pot de 
laine obtenu par injection-moulage (G=250) 
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Cette nouvelle voie de transformation nécessite cependant une étude approfondie des 
conditions opératoires de plastification et de mise en forme pour obtenir des pièces moulées à 
partir de laine en poudre. 
 
 
 
Cette étude de la transformation thermo-mécanique de la laine a permis d’établir 
plusieurs faits.  
Dans un premier temps, l’extrusion de la laine par la technologie bi-vis permet 
d’atteindre une déstructuration des fibres conduisant à un matériau fortement défibré et plus 
facilement manipulable (laine en poudre), qui constituera la matière première de toutes les 
expérimentations futures. 
La plastification partielle de la laine en poudre a été atteinte par traitement en extrusion 
bi-vis associant de fortes contraintes en cisaillement, en compression et thermique, et 
conduisant à des agglomérats de laine partiellement plastifiée. 
La thermo-compression de laine en poudre en présence d’eau a permis une plastification 
de surface des fibres, et conduit à un matériau densifié et cohérent, d’une certaine résistance 
mécanique. 
Enfin, le couplage de la thermo-compression avec un fort cisaillement (injection-
moulage) permet d’atteindre une plastification dans la masse de la laine en poudre ouvrant 
alors la voie à l’obtention d’objets moulés plus homogènes. 
Ces phénomènes de plastification buttent principalement sur la difficulté de pénétration 
des molécules de plastifiants (à caractère hydrophile) dans le réseau kératinique par la 
présence des ponts disulfures, qui sont un frein au déploiement des molécules, et par le 
caractère hydrophobe marqué des protéines.  
Ces aspects vont constituer la suite de nos expérimentations, dans un premier temps 
d’un point de vue macromoléculaire, en essayant de disperser la kératine dans un solvant 
puissant (Chapitre III), puis à un niveau moléculaire, par clivage chimique des ponts 
disulfures (Chapitre IV). 
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L’étude de la transformation de la laine en poudre au niveau macroscopique par voie 
thermo-mécanique a montré des limites dues, en partie, à la difficulté de déployer la protéine. 
La dispersion de la laine dans un solvant, et donc l’étude de sa transformation au niveau 
macromoléculaire, peut constituer une première alternative pour sa transformation en filament 
continu, par exemple en adaptant le procédé Lyocell à cette matière.  
Après un bref rappel de ce procédé et des matières premières mises en jeu, ce procédé 
sera donc appliqué à la laine en poudre. 
III.1 - Rappels et contexte 
III.1.a - Objectifs 
L’objectif de ce chapitre est donc de transposer le procédé Lyocell, qui s’applique à la 
cellulose, à la kératine en général et à la laine en particulier. 
Rappelons que le procédé Lyocell consiste à solubiliser la cellulose dans le NMMO et 
filer la solution obtenue par la technique du filage par voie humide (voir Chapitre I-§I.4). 
III.1.b - Différences de structures entre la laine et la cellulose 
Avant de transposer le procédé Lyocell à la laine, il semble important de s’intéresser 
aux structures des deux matières premières, à savoir la cellulose et la laine, et notamment à 
leurs différences.  
III.1.b.1 - La cellulose 
La cellulose est un polymère dont le motif unité est la cellobiose (Figure III-1). 
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Figure III-1 : Structure de la cellobiose 
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Par ailleurs, la cellulose présente des parties cristallines et des zones amorphes. Dans les 
parties cristallines, les chaînes de cellulose se lient entre elles par des liaisons hydrogènes, 
formant alors une structure en feuillets parallèles (Figure III-2). 
 
Figure III-2 : Agencement de deux feuillets de cellulose (d’après [1]) 
Ce sont ces parties cristallines qui donnent aux fibrilles de cellulose leur orientation et 
leur organisation. 
Ainsi, la cellulose présente une structure très organisée, basée essentiellement sur les 
interactions par liaisons hydrogènes entre les groupements hydroxyles de chaque chaîne.  
III.1.b.2 - La laine 
La laine est essentiellement composée de kératine, qui est un ensemble de protéines [2]. 
Contrairement à la cellulose, les protéines ne présentent pas de motif unité, mais sont 
constituées par un enchaînement d’acides aminés communément appelé séquence. Ainsi, il est 
difficile de trouver, dans les protéines en général, et dans la kératine en particulier, une 
« séquence unité » qui s’apparenterait à un « motif unité » de protéine. Certes, parmi certaines 
protéines de la laine il a été possible de repérer quelques séquences d’acides aminés qui se 
répètent [2], mais il ne s’agit alors que d’une très faible partie de l’ensemble de la kératine. 
Par ailleurs, les protéines présentent plusieurs structures différentes [3] (Figure III-3) : la 
structure primaire qui est constituée de la séquence peptidique ; la structure secondaire qui est 
engendrée par les liaisons entre les résidus des acides aminés et qui peuvent être de différents 
types, conduisant alors à deux types de structures, les feuillets β ou l’hélice α. La structure 
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tertiaire des protéines est la structure qu’adopte une protéine qui présente à la fois une hélice 
α et des feuillets β. Enfin, la structure quaternaire des protéines est l’association de plusieurs 
structures tertiaires. La kératine se trouve dans ce dernier cas.  
 
(a) Structure primaire (b) Structure secondaire 
hélice α 
feuillet β 
(c) Structure tertiaire (d) Structure quaternaire 
Figure III-3 : Structures des protéines (d'après [4]) 
Contrairement à la cellulose dont les associations entre chaînes sont exclusivement des 
liaisons hydrogènes, les interactions entre les chaînes peptidiques sont de différentes natures 
(Figure III-4). Outre les liaisons hydrogènes, les résidus d’acides aminés peuvent s’associer 
par interactions hydrophobes, ioniques, ou créer des liens covalents entre les chaînes (ponts 
disulfures ou isodipeptidiques).  
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Liaison hydrogène
Pont disulfure
Pont isodipeptidique
Pont salin
Interaction entre les
noyaux benzéniques
 
Figure III-4 : Interactions possibles entre deux chaînes peptidiques 
 
La cellulose et la laine présentent deux structures très différentes, l’une (la cellulose) 
présentant une certaine « régularité » dans sa structure par l’existence d’un motif unité et dont 
les liens intermoléculaires ne sont composés que d’un seul type, alors que l’autre (la laine) est 
un mélange de protéines dont la structure chimique et l’agencement des chaînes sont 
difficilement descriptibles et dont les interactions intermoléculaires sont très variées. 
III.1.c - Le solvant 
Dans le cas du procédé Lyocell, le NMMO interagit avec la cellulose par des liaisons 
hydrogènes. Le solvant vient alors s’insérer entre deux feuillets de cellulose engendrant ainsi 
sa solubilisation (voir Chapitre I-§I.4.b.1 et Figure I-44). 
Dans le cas de la laine, cette entreprise semble plus délicate du fait que les 
macromolécules de kératine interagissent entre elles par liaisons hydrogènes mais également 
par d’autres types de liaisons (Figure III-4). 
Cependant, le NMMO est un oxydant. Cette caractéristique pourrait autoriser une 
oxydation des ponts disulfures et faciliter alors la solubilisation de la laine. 
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De plus, un brevet de la compagnie Eastman Kodak [5] décrit la solubilisation de 
matières kératiniques (laine, cheveux) dans les oxydes d’amines, et en particulier dans le 
NMMO. 
La transposition du procédé Lyocell à la laine semble donc faisable, malgré les grandes 
différences de structures entre ces deux matières premières. 
 
 
Deux voies de solubilisation ont été explorées en adaptant les travaux menés sur la 
cellulose pour la mise au point du procédé Lyocell. La première en réacteur classique, d’après 
les travaux de Nawrot [6] et de Blachot [7], et la seconde par la technologie bi-vis, selon les 
travaux de Chaunis [8] et de Loubinoux [9]. 
 
III.2 - Solubilisation en réacteur 
Deux formes différentes du NMMO ont ici été utilisées : le NMMO monohydraté (n° 
CAS : 7529-22-8), et le NMMO en solution à 50% dans l’eau (n° CAS : 80913-66-2). 
III.2.a - Principe 
Dans le cas du NMMO à 50% dans l’eau, la laine est mise en contact avec le solvant et 
l’eau en excès est distillée sous vide. En effet, le NMMO ne possède un pouvoir solvant 
intéressant que pour des teneurs en eau faibles (une molécule d’eau par molécule de NMMO), 
il est donc nécessaire d’éliminer l’eau excédentaire.  
Le schéma de principe de ces essais de solubilisation est résumé sur la Figure III-5 (voir 
partie expérimentale §III.3).  
Distillat 
T, t, P 
Laine 
NMMO 
Additifs 
(antioxydant et/ou tensioactif) 
Milieu réactionnel 
Figure III-5 : Schéma de principe des essais de solubilisation de la laine en réacteur 
Dans le cas du NMMO monohydraté, le mélange est simplement chauffé et agité. 
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En fin de manipulation, le milieu réactionnel, ainsi que le distillat dans le cas du 
NMMO à 50%, sont récupérés. 
Les temps de réaction sont déterminés par la quantité de distillat recueillie devant 
correspondre à l’eau excédentaire du solvant. 
Les produits obtenus ont fait l’objet d’analyses visuelles en utilisant les produits 
obtenus avec la cellulose comme référence, les outils analytiques adaptés n’étant pas à notre 
disposition.  
Le distillat obtenu a également fait l’objet d’analyses diverses, celui-ci constituant un 
intérêt particulier pour la compréhension des phénomènes qui se déroulent lors de ces essais 
de solubilisation de la laine.  
III.2.b - Résultats 
Dans un premier temps, des essais ont été réalisés sur la cellulose de façon à donner un 
aperçu de l’aspect de la solution à obtenir. En effet, désireux d’adapter le procédé Lyocell à la 
laine, il a semblé important de réaliser ces essais préliminaires, ceux-ci permettant alors de 
juger de la qualité de la solution de laine obtenue en vue d’un filage ultérieur des solutions 
obtenues par voie humide (Tableau III-1). 
 
g de cellulose / 
g de NMMO  Température Vide Durée Observations 
0,14 110°C 120 mbar 1h30 
La solution obtenue est limpide, très homogène et a l'aspect 
d'un miel liquide à 100°C. A température ambiante, cette 
solution cristallise et reste stable dans le temps. 
Par étirage de cette solution à la spatule, des filaments très 
fins sont obtenus et sont régénérables dans l'eau.  
Le distillat obtenu est limpide, transparent et inodore 
Tableau III-1 : Manipulations de référence de solubilisation de la cellulose par le NMMO 
Dans le cas de la cellulose, le produit obtenu est une solution limpide et homogène qui 
conduit, par étirage à un filament très fin. La solution de cellulose obtenue se solidifie à 
température ambiante, comme le décrit la littérature [6-8,10]. 
Les filaments obtenus par étirage de cette solution sont régénérables dans l’eau. 
 
Les manipulations effectuées avec la laine vont donc utiliser ces expérimentations 
préliminaires comme références. 
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La forte hygroscopie du NMMO monohydraté demandant un environnement anhydre et 
nécessitant, de ce fait, des conditions de manipulation particulières difficilement réalisables au 
laboratoire, les essais préliminaires de solubilisation de la laine avec ce solvant n’ont pas été 
concluants. En effet, l’environnement ne remplissant pas ces conditions, le NMMO 
monohydraté adsorbe rapidement l’humidité ambiante (voir Chapitre I-Figure I-37), et toutes 
les données expérimentales (pesées, dosages…) sont alors faussées. 
III.2.b.1 - Solubilisation de la laine par le NMMO en absence 
d’antioxydant 
Les premiers essais de solubilisation de la laine par le NMMO menés sans ajout 
d’antioxydant ont pour objectif de montrer si le pouvoir solvant du NMMO est suffisant pour 
solubiliser la laine. 
La laine présente un caractère hydrophobe marqué de surface. La mise en contact entre 
celle-ci et le solvant (en solution dans l’eau) est donc délicate du fait de la faible mouillabilité 
de la laine à l’eau. Dans certains cas, un tensioactif est ajouté au milieu réactionnel de façon à 
assurer une meilleure mouillabilité de la laine et ainsi améliorer le contact entre la laine et le 
solvant dès l’introduction de ces réactifs dans le réacteur. 
Dans un souci de faciliter la distillation de l’eau excédentaire lors des essais de 
solubilisation de la laine, l’évaporation du NMMO à 50% sur un évaporateur à couche mince 
a été entreprise (voir partie expérimentale §III.2).  
Le problème qui s’est posé est le dosage de ce NMMO préconcentré. En effet, 
différentes techniques analytiques, telles que le dosage de l’eau par la méthode de Karl 
Fischer, le dosage de l’azote total par la méthode de Kjelhdal, le dosage chromatographique 
ou encore par UV n’ont pas permis d’obtenir des résultats satisfaisants en terme de 
reproductibilité des résultats d’analyses pour pouvoir utiliser ces méthodes et déterminer la 
concentration exacte du NMMO préconcentré. 
Par ailleurs, bien que la technique d’évaporation sur couche mince soit une méthode de 
distillation douce (chauffage très léger sous vide), il semble que le NMMO subisse, lors de 
cette opération, une certaine dégradation, puisque le distillat obtenu, supposé ne contenir que 
de l’eau, a une légère coloration et une odeur aminée. De ces états de fait, le NMMO 
préconcentré n’a pu être mis en œuvre pour la solubilisation de la laine, et les essais ont été 
menés avec le NMMO à 50% dans l’eau.  
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Les essais de solubilisation de la laine par le NMMO sont résumés dans le Tableau 
III-2. 
Essais g de laine / g de NMMO 
Pression 
minimale Température Durée Observations 
A 0,0589 Patm 120°C 16h Solution noire peu visqueuse Distillat rosé et fortement odorant (amine) 
B 0,0998 Patm 120°C 24h 
Solution noire peu visqueuse à 80°C et solide à 
température ambiante 
Distillat rouge 
C 0,3534 533 mbar 110°C 7h Gel peu visqueux de couleur caramel Distillat orange-rouge 
D1 0,3941 400 mbar 120°C 4h30 
Solution pâteuse marron foncé ne présentant pas de 
liant 
Distillat rosé 
E1 0,4615 267 mbar 120°C 4h00 
La solution de laine se présente sous la forme d'une 
boule marron foncé d'aspect plastique 
Distillat jaune 
F 0,5295 120 mbar 100°C 12h 
Laine sous forme de boulettes d'aspect plastique qui 
durcissent par refroidissement 
Distillat orangé 
G 0,5304 567 mbar 110°C 5h Poudre jaune de laine non solubilisée Distillat rosé 
H1 0,6683 233 mbar 120°C 4h00 
Laine d'aspect plastique brune et gonflée qui devient 
dure et friable par refroidissement 
Distillat rouge 
I1 0,707 159 mbar 120°C 4h00 
Laine sous forme de boulettes non solubilisée, 
marron 
Distillat orange/rouge 
1Manipulations réalisées avec un tensioactif 
Tableau III-2 : Manipulations de solubilisation de la laine par le NMMO sans antioxydant 
Dans un premier temps, les manipulations ont été réalisées à pression atmosphérique 
avec de faibles quantités de laine par rapport au NMMO (Essais A et B du Tableau III-2). Les 
produits obtenus sont alors des solutions noires peu visqueuses et ne présentant aucun liant 
susceptible de conduire à un filament par étirage.  
De façon à augmenter la viscosité des solutions et diminuer les temps de réaction, les 
expérimentations suivantes se sont déroulées sous pression réduite. Pour des teneurs 
inférieures à 0,5 g de laine par gramme de NMMO, les produits obtenus se présentent alors 
sous la forme de solutions (Essais C, D et E du Tableau III-2). Plus la teneur en laine 
augmente, plus ces solutions ont l’aspect de goudrons fortement visqueux à 100°C et solides à 
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température ambiante. Toutefois, aucun liant ne permet à ces solutions d’être étirables à chaud 
pour conduire à des filaments. Au-delà d’une teneur en laine de 0,5 g par gramme de NMMO, 
la solubilisation de la laine n’est plus effective (Essais F, G, H et I du Tableau III-2), la 
quantité de laine devenant trop importante. 
Notons toutefois que les manipulations utilisant un tensioactif sont réalisées dans des 
temps de réaction plus courts (Essais C, E, H et I du Tableau III-2). Par contre, une 
diminution de la pression ne permet pas d’accélérer la distillation de l’eau, ni d’améliorer la 
solubilisation de la laine. 
III.2.b.2 - Solubilisation de la laine par le NMMO en présence 
d’antioxydant 
Ces premiers essais de solubilisation de la laine par le NMMO, ont abouti à une certaine 
solubilisation. Aussi, des manipulations en présence d’un antioxydant, pour limiter l’effet 
dégradatif du NMMO, comme dans le cas de la cellulose, ont été mises en œuvre. En effet, un 
antioxydant pourrait limiter le pouvoir oxydant du solvant et conduire alors à des solutions 
plus visqueuses et surtout présentant plus de liant de façon à aboutir, par étirage, à des 
filaments comparables à ceux obtenus avec la cellulose. 
Différents antioxydants ont été testés tels que le gallate de propyle, l’acide citrique, 
l’acide thioglycollique. La différence entre les produits obtenus en fonction de l’antioxydant 
n’étant pas flagrante, aucun commentaire ne peut donc être fait quant à l’efficacité de l’un par 
rapport à un autre. 
Un résumé des différentes manipulations de solubilisation de la laine par le NMMO est 
présenté dans le Tableau III-3. 
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Essai g de laine / g de NMMO 
Pression 
minimale Température Durée Observations 
J 0,0703 Patm 120°C 6h00 Obtention d'un gel pâteux sans aucun liant  Distillat rosé 
K 0,0931 Patm 130°C 6h00 La solution est peu visqueuse et homogène  Distillat rosé 
L1 0,3981 133 mbar 120°C 5h00 
Obtention d'une pâte d'aspect plastique ne présentant 
aucun liant pour un filage éventuel 
Distillat jaune 
M1 0,4759 133 mbar 126°C 5h00 
Obtention d'une solution très visqueuse type goudron 
difficilement étirable 
Distillat rosé 
N1 0,4814 400 mbar 120°C 6h00 
Obtention d'une solution noire très visqueuse type 
goudron étirable grossièrement 
Distillat jaune 
O1 0,5305 400 mbar 100°C 2h00 
La laine est sous forme de bouloches marrons avec une 
forte odeur d'amine 
Distillat rosé 
P1 0,5707 133 mbar 130°C 6h00 
Obtention d'une pâte type goudron, noire, qui conduit 
par étirage à des filaments cohérents grossiers ne 
pouvant être coagulé dans l'eau 
Distillat rouge 
Q1 0,5715 130 mbar 130°C 6h00 
Obtention d'une solution type goudron étirable, mais ne 
conduisant pas à des filaments d'une qualité comparable 
à celle de ceux obtenus avec la cellulose 
Distillat rouge 
R1 0,5982 133 mbar 130°C 5h00 
Obtention d'une masse d'aspect plastique à chaud pas 
filable 
Distillat jaune 
S1 0,7101 200 mbar 130°C 4h00 La laine est sous forme de poudre marron-clair.  Distillat rouge 
T1 0,7503 67 mbar 120°C 4h30 
La laine est sous la forme d'une boule d'aspect plastique 
à chaud non filable 
Distillat orangé 
1Manipulations réalisées avec un tensioactif 
Tableau III-3 : Essais de solubilisation de la laine par le NMMO en présence d'un antioxydant 
Pour des faibles teneurs de laine, les solutions obtenues ne sont pas visqueuses (Essais J 
et K du Tableau III-3). 
Entre 0,4 et 0,6 g de laine par gramme de NMMO, les solutions de laine obtenues ont 
l’aspect de goudrons (Essais L à Q du Tableau III-3). Plus la teneur en laine est importante, 
plus les « goudrons » obtenus sont épais. 
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Pour une teneur en laine de 0,57 g par gramme de NMMO le produit obtenu montre une 
certaine cohésion et il est possible de l’étirer en un filament très grossier. Cependant, des 
essais de coagulation des joncs ainsi obtenus n’ont pas été concluants. En effet, l’eau acidifiée 
est le seul milieu où ils ne se désagrègent pas (Tableau III-4). 
Au-delà de 0,6 g de laine par gramme de NMMO, la solubilisation de la laine n’est pas 
totale (essais R à T du Tableau III-3). Les produits obtenus se présentent alors sous forme de 
boules de laine incomplètement solubilisées. 
Dans tous les cas les distillats obtenus sont colorés et malodorants. 
Composition du bain Observations 
NMMO à 40% Désagrégation rapide des « filaments » 
NMMO à 20% " 
NMMO à 10% " 
NMMO à 40% acidifié (5%H2SO4) " 
NMMO à 20% acidifié (5%H2SO4) " 
NMMO à 10% acidifié (5%H2SO4) " 
Eau déminéralisée Désagrégation plus lente des « filaments » 
Eau acidifiée (5%H2SO4) 
Les « filaments » s’éclaircissent et ne se dissolvent 
pas, mais deviennent cassants au séchage 
Eau + Formol Désagrégation rapide des « filaments » 
Tableau III-4 : Essais de coagulation des pseudo-filaments obtenus par étirage des solutions de 
laine dans le NMMO 
 
III.2.b.3 - Analyse du distillat 
Alors que dans le cas de la solubilisation de la cellulose le distillat obtenu est 
transparent et composé uniquement d’eau, celui issu de la solubilisation de la laine devient 
coloré (entre jaune et rouge) au bout de quelque temps (entre 2 heures et 2 jours) et dégage 
une forte odeur aminée.  
La détermination de la composition de ce distillat permettra de mieux comprendre les 
phénomènes qui se déroulent lors des expérimentations et expliquer la solubilisation médiocre 
de la laine observée. 
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D’après les conditions opératoires employées pour réaliser la solubilisation de la laine, 
il est fortement probable que le NMMO subisse une dégradation thermique, et qu’ainsi 
certains de ses produits de dégradation se retrouvent dans les distillats. En effet, dans le cas 
des solutions de cellulose, les produits de décomposition du NMMO ont été décrits par 
Rosenau et al. [11]. Il ressort que ces principaux produits sont la N-méthylmorpholine 
(NMM) et la morpholine.  
Dans le but de caractériser ces distillats, ils ont été soumis à plusieurs types d’analyses.  
 
 
Dans un premier temps, tous les distillats sont fortement odorants et colorés. Un dosage 
de la teneur en eau par la méthode de Karl Fischer a permis de déterminer que la teneur en eau 
des distillats n’était en moyenne que de 79% environ (voir partie expérimentale §V.13). Ils 
contiennent donc, en moyenne, 21% d’autres composés qui doivent provenir d’une 
dégradation ayant lieu lors des essais de solubilisation de la laine. 
Par ailleurs, le pH de ces distillats se situe entre 8 et 10, mais aucune relation n’a pu être 
établie entre le pH et la couleur des distillats. 
L’analyse des distillats par spectrométrie UV montre que ceux-ci absorbent les ondes 
UV. Cependant, la longueur d’onde d’absorption évolue au cours du temps. En effet, un 
distillat « frais »présente une absorption à 272 nm et une légère bosse aux environs de 310 
nm, mais après quelques jours, le même distillat va présenter deux pics nets d’absorption à 
272 nm et 310 nm. Cette méthode analytique est donc inexploitable. 
Alors que les analyses par colorimétrie et par UV ne sont pas d’une grande aide pour 
déterminer la composition des distillats, la chromatographie en phase gazeuse a permis 
d’identifier certains composés des distillats (voir partie expérimentale §V.7.a).  
Ainsi dans un premier temps, les produits de dégradation supposés du NMMO, d’après 
Rosenau et al.[11], à savoir la N-méthylmorpholine (NMM) et la morpholine, sont analysés 
par chromatographie en phase gazeuse.  
L’analyse des distillats révèle la présence de morpholine à l’état de traces, et de NMM 
en quantité non négligeable. Un dosage par la méthode de l’étalon interne a permis d’estimer 
la teneur moyenne en NMM dans les distillats à 10% (voir Annexe A). 
L’analyse chromatographique des distillats révèle également la présence d’autres 
composés. Malheureusement les essais préliminaires d’identification de ceux-ci par 
spectrométrie de masse n’ont pas permis de les identifier avec certitude. 
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III.2.c - Discussion 
Après avoir mis en œuvre des manipulations de référence avec la cellulose ayant permis 
de réaliser concrètement l’objectif à atteindre, les expérimentations de solubilisation de la 
laine par le NMMO à 50% en eau ont été entreprises selon deux axes. 
Dans un premier temps, les essais de solubilisation sans antioxydant ont montré qu’il est 
possible de solubiliser la laine par le NMMO. La viscosité des solutions alors obtenues ne 
dépend que de la teneur en laine. En effet, pour de faibles quantités de laine, les solutions sont 
peu visqueuses alors que pour de trop fortes valeurs de la teneur en laine, celle-ci n’est pas 
totalement solubilisée. Des solutions visqueuses pouvant présenter un intérêt, en terme de 
filage, ont des teneurs en laine voisine de 0,4 g de laine par gramme de NMMO, et ont 
l’aspect de goudrons plastiques. Toutefois l’effet du traitement thermique et la durée des 
réactions engendrent des dégradations telles que les solutions obtenues ne présentent pas de 
liant contrairement aux solutions de cellulose de référence. 
En effet, sous l’action de la température, le NMMO se dégrade en N-méthylmorpholine 
(NMM) [6,11] et libère de l’oxygène qui va oxyder tous les sites oxydables de la laine, dont 
les liaisons peptidiques plus particulièrement vulnérables à ce genre d’attaque. Les liaisons 
peptidiques de la kératine étant alors endommagées, le squelette peptidique ne se trouve plus 
que sous la forme de peptides de faible masse moléculaire, ce qui se traduit par des solutions 
ne présentant aucun liant. Ceci rejoint les résultats décrits lors de la solubilisation de la 
cellulose par le NMMO, où de fortes chutes du DP de la cellulose sont observées lorsque 
celle-ci est solubilisée par ce solvant sans antioxydant [9]. 
 
Dans l’espoir de limiter cette dégradation, des essais de solubilisation en présence d’un 
antioxydant ont ensuite été réalisés. 
Dans ce cas, le domaine de teneur en laine où les solutions obtenues sont visqueuses et 
ont l’aspect de goudron est plus large (de 0,4 à 0,6 g de laine par gramme de NMMO), 
prouvant qu’en présence d’un antioxydant, la dégradation des chaînes peptidiques est 
moindre, la viscosité des solutions s’en trouvant augmentée. 
L’utilisation d’antioxydants diminue donc l’ampleur du clivage des ponts peptidiques 
sous l’effet de l’oxygène libéré lors de la dégradation du NMMO, mais ne suffit pas à 
l’annihiler. En effet, les analyses réalisées sur les distillats révèlent la présence à hauteur de 
10% en moyenne de NMM qui est le principal produit de décomposition du NMMO [11]. La 
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dégradation du NMMO en NMM et en oxygène a bien lieu et engendre une attaque des ponts 
peptidiques, donc une dégradation du squelette protéique de la kératine.  
Certains des goudrons obtenus sont étirables à chaud en un « filament » très grossier, 
mais les essais de régénération de ces « filaments » n’ont pu conduire à des filaments souples 
et exploitables d’un point de vue textilien. En effet, le seul milieu dans lequel ces 
« filaments » ne se désagrègent pas est l’eau acidifiée, mais ils en ressortent très cassants et 
pas résistants à la traction. Ils sont donc inexploitables en vue d’une utilisation textile. Le fait 
que ces filaments se désagrègent dans la plupart des milieux testés confirme également que la 
dégradation des chaînes peptidiques a lieu, malgré l’utilisation d’antioxydants.  
 
L’analyse des distillats a révélé la présence d’autres composés que la NMM et la 
morpholine. Ces composés sont certainement issus de la dégradation d’une partie de la laine, 
par exemple de graisses encore présentes en surface, ou encore de la dégradation du 
tensioactif. 
 
Par ailleurs, l’ajout de tensioactif améliore le contact entre la laine et le solvant et ce 
dès la mise en contact des produits. La faible mouillabilité de la laine n’est plus un obstacle à 
la solubilisation et les temps de réaction ont ainsi pu être réduits. Mais l’ajout de ce type de 
composé peut allonger la liste des produits susceptibles de se trouver dans le distillat en fin de 
réaction. 
 
Dans les solutions obtenues, la laine est trop fortement dégradée pour que les solutions 
soient utilisées pour un filage par voie humide ultérieur. En aucun cas il n’a été possible 
d’obtenir des solutions comparables à celles obtenues avec la cellulose. 
Le pouvoir solvant du NMMO n’est donc pas suffisant pour rompre les liaisons intra- et 
intermoléculaires des protéines, notamment les ponts disulfures, dans des conditions douces. 
Par contre, la mise en œuvre de contraintes mécaniques supplémentaires par la technologie bi-
vis décrite au chapitre précédent permettrait d’augmenter de défibrage de la laine en poudre et 
de faciliter ainsi l’action du solvant. 
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III.3 - Solubilisation par extrusion 
La solubilisation de la laine en réacteur classique engendrant de grandes dégradations 
dues au couple temps/température, la solubilisation de la laine par extrusion bi-vis, comme 
Loubinoux et al.[9] l’ont réalisée pour la cellulose, a été entreprise. 
Cette technologie permet de réaliser des mélanges très intimes et des transformations 
thermo-mécano-chimiques dans des temps très courts. Les réactions de dégradation qui 
apparaissent en réacteur classique pourraient alors être limitées. 
 
 
 
 
III.3.a - Principe 
La laine est introduite dans l’extrudeur par l’alimentation solide par l’intermédiaire 
d’une trémie assurant un débit d’alimentation régulier alors que le NMMO en solution dans 
l’eau passe par l’alimentation liquide. Le produit est récupéré en sortie d’extrudeur (Figure 
 
III-6). 
in, 
tem
’extrudeur, un cône de rassemblement peut, ou pas, être ajusté. Ce 
convergent a pour effet d’ajouter une zone de contrainte supplémentaire où la matière est 
compressée. De plus, le temps de séjour de la matière dans la machine s’en trouve augmenté. 
Alimentation en laine en poudre 
Alimentation en NMMO 
Produit
Figure III-6 : Principe de la solubilisation de la laine par le NMMO en extrusion 
Différents profils et paramètres d’extrusion (vitesses de vis entre 100 et 450 tr/m
pératures entre 110 et 140°C, débits liquide entre 2 et 3 L/h, débits solide entre 1,5 et 8 
kg/h) sont testés.  
En sortie d
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III.3.b - Résultats 
Plusieurs profils de vis ont été assemblés, les uns différant des autres en fonction de la 
transformation recherchée.  
L’object très intimement la laine et le NMMO tout en évaporant 
l’eau excédentaire, nous avons, dans un premier temps, préparé un profil de vis comportant 
plusie
s produits et d’obtenir des temps de séjour plus longs. 
if étant de mélanger 
urs zones de contrainte (Figure III-7). Ainsi, ces éléments restrictifs permettent 
d’assurer un bon mélange de
 
 
Figure III-7 : Schématisation d'un profil de vis pour la solubilisation de la laine par le NMMO en extrusion 
Dans un premier temps, le cône de rassemblement n’est pas ajusté en sortie de machine. 
Quels que soient les vitesses de vis et le rapport débit solide (laine)/débit liquide 
(NMMO), le produit obtenu en sortie de filière est une poudre orangée.  
L’ouverture de la machine permet alors de constater les différents aspects de la laine au 
long 
mélan
 solubilisée » par le 
NMM
de son parcours dans l’extrudeur (Figure III-8). La zone de malaxage assure un bon 
ge de la laine et du NMMO (1). Au niveau des premiers éléments à pas inverse, un 
bouchon de matière se forme constitué de laine « plastifiée-pseudo
O (2). Dans la zone de convoyage qui suit (3), la laine se présente sous la forme d’une 
poudre orange vif, qui se retrouve à nouveau plastifiée au niveau des seconds éléments à pas 
inverse (4). Enfin, dans la dernière zone de convoyage, la laine se retrouve à nouveau sous la 
forme d’une poudre orangée (5). 
 
 
 5 4 3 2 1 
Figure III-8 : 
Notons qu’au niveau des éléments à pas inverse un gel peu visqueux et ne présentant 
aucun liant a pu être observé, démontrant une solubilisation de la laine par le NMMO. 
Aspects de la laine durant son parcours dans l'extrudeur après ouverture de la machine 
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Par contre, l’utilisation du cône de rassemblement en sortie de filière ne permet pas 
d’obtenir autre chose que de la poudre, quels que soient les paramètres d’extrusion employés. 
Un changement de profil où les éléments à pas inverse se trouvent en fin de profil est 
alo nt 
au niveau de ces élém
rs opéré. La transformation de la laine susceptible de montrer un certain intérêt se situa
ents, les placer alors en fin de profil pourrait permettre d’obtenir la laine 
plastifiée ou solubilisée par le NMMO en sortie d’extrudeur (Figure III-9). 
 
 
Figure III-9 : Schématisation d'un profil de vis avec les éléments à pas inverse en fin de profil 
Que le cône de rassemblement soit ajusté ou pas en sortie d’extrudeur, nous n’obtenons 
que de la poudre de laine orangée.  
Après ouverture de la machine, aucune solubilisation n’a pu être constatée. Seule une 
légère plastification de la laine apparaît au niveau des éléments à pas inverse (Figure III-10). 
 
Figure III-10 : Aspect de la laine sur les éléments à pas inverse placés en fin de profil 
Un nouveau profil est alors envisagé où les éléments à pas inverse se situent un peu plus 
en amont dans le profil (Figure III-11). 
 
Figure III-11 : Schématisation d'un profil avec les éléments à pas inverse "plus haut" dans le profil 
Chapitre III -Etude de la solubilisation de la laine par le N-oxyde de N-méthylmorpholine (NMMO)   166
Ici encore, aucune solution n’est obtenue en sortie d’extrudeur, quels que soient les 
paramètres d’extrusion. En sortie d’extrudeur, seule de la poudre de laine orange est obtenue. 
 
III.3.c - Discussion 
Malgré les grandes possibilités qu’offre l’extrusion, il n’a pas été possible de solubiliser 
la la
Une légère solubilisation a toutefois pu être observée sur les vis, après ouverture de la 
machine, conduisant à un gel peu visqueux et ne 
durant le temps nécessaire à l’ouverture de la machine, la matière stagne à l’intérieur, mais est 
toujours soum ontrainte et à la température. Ce temps de séjour 
« supplémentaire » a donc autorisé une solubilisation de la laine par le NMMO. 
t pas d’obtenir des temps de séjour de la matière à 
l’inté
uer par deux 
phéno
s formé, la 
matiè
xplication est la plus probable, d’autant que nous 
avons
ine par le NMMO par cette voie. 
présentant aucun liant. Cette solubilisation a 
été rendue possible par un temps de séjour dans la machine anormalement long. En effet, 
ise à une certaine c
Cependant, quels que soient le profil utilisé et les paramètres d’extrusion employés, les 
éléments de contrainte ne permetten
rieur de l’extrudeur suffisamment longs pour que cette solubilisation ait lieu. 
En outre, la solution observée sur les vis ne présente aucun liant, de la même façon que 
les solutions obtenues en réacteur classique. 
L’action du NMMO sur la laine en extrusion a donc pour effet de plastifier et/ou de 
solubiliser celle-ci au niveau des éléments de contrainte, formant alors des bouchons de 
matière. Toutefois, l’obtention de poudre en sortie d’extrudeur peut s’expliq
mènes différents, soit la détente qui a lieu en fin d’élément de contrainte est 
suffisamment importante pour inverser la plastification de la laine et reformer de la poudre, 
soit le bouchon de matière stagne au niveau des éléments de contrainte et, une foi
re « contourne » ce bouchon et subit alors une transformation moindre puisqu’elle n’est 
plus « retenue » par celui-ci. Cette dernière e
 pu noter des variations importantes dans l’alimentation en laine, qui peuvent être à 
l’origine d’une mauvaise formation du bouchon, et donc favoriser un « contournement » de ce 
bouchon par la matière. Le débit d’alimentation en laine est donc un facteur qui peut 
également expliquer cette non-solubilisation. Un meilleur remplissage de l’extrudeur pourrait 
en effet permettre d’augmenter les contraintes que subit la matière et favoriser la 
solubilisation. Mais il n’est pas possible d’augmenter ce débit d’alimentation suffisamment 
pour remplir la machine sans bloquer les vis. 
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La solubilisation de la laine par le NMMO en extrusion dans les conditions décrites 
précédemment n’est donc pas faisable. L’utilisation de pipes de dégazage, comme l’ont 
réalisé Loubinoux et al. et Chaunis et al. [8,9] sur les solutions de cellulose ne conduirait 
certainement pas à des résultats plus concluants. En effet, l’aspect de la solution observée 
nous pousse à croire que la solubilisation de la laine par cette voie s’accompagne également 
d’une dégradation du NMMO et de la laine comme en réacteur classique.  
 
III.4 - Interactions laine – NMMO 
Dans les essais d’adaptation du procédé Lyocell à la laine, nous n’avons, en aucun cas, 
été en mesure d’aboutir à des solutions de laine comparables à celles obtenues dans des 
conditions analogues avec la cellulose. 
Dans cette partie de l’étude, différents phénomènes pouvant expliquer cette non-
solubilisation de la laine peuvent être mis en avant.  
Dans un premier temps, les chaînes peptidiques des protéines, constituants majeurs de la 
laine, inter Figure III-4), et non pas, comme la 
cellulose, uniquement par des liaisons hydrogènes (Figure III-2). De même, alors que la 
cellul
 ne présente pas de motif unité, contrairement à la 
cellul
s hydrogènes pour se stabiliser, ce qui est le cas avec la cellulose. Le NMMO va donc, 
dans 
iaisons que la 
cellulose, et, une fois ces sites engagés dans des liaisons hydrogènes avec le NMMO, celui-ci, 
agissent entre elles par diverses liaisons (
ose présente une structure ordonnée en feuillets, la structure de la kératine est une 
structure quaternaire, mélangeant des feuillets β, des hélices α et des zones amorphes. Un 
autre point important est que la laine
ose. Il est donc difficile de savoir de quelle façon le NMMO pourrait interagir avec la 
laine. 
D’un point de vue structural, la cellulose et la laine présentent de grandes différences 
qui sont à l’origine de la différence d’affinité de ces matières avec le NMMO.  
 
Les essais de solubilisation de la laine par le NMMO en réacteur classique révèlent une 
forte dégradation du NMMO et du squelette peptidique de la laine. 
Le mécanisme qui a lieu lors de ces essais peut s’expliquer de la façon suivante : lors de 
la distillation de l’eau, le NMMO en solution s’appauvrit en eau et cherche à former des 
liaison
un premier temps, se lier à la laine via des liaisons hydrogènes avec les sites aptes à en 
former. Cependant, la laine ne propose pas autant de sites propices à ces l
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ne pe
gène qui va alors attaquer 
tous l
peut pas être 
consi
sation en filage par voie humide. 
a variété des interactions qui existent entre les chaînes peptidiques est en partie à 
l’origine de cette insolubilité. Le clivage d’une partie de ces interactions intermoléculaires, et 
princi
resse à la rupture de ces ponts par transformation chimique, dans le but de 
déplo
ut alors plus être complexé en formant des liaisons hydrogènes. Sous l’effet de la 
température et du vide, il va donc se décomposer et libérer de l’oxy
es sites sensibles, dont les liens peptidiques, et ainsi dégrader la kératine. 
Le NMMO est un très bon solvant de la cellulose car cette solubilisation n’engage que 
des liaisons hydrogènes, mais il ne permet pas de solubiliser la laine sans causer de 
dégradations importantes du squelette peptidique, les macromolécules étant alors liées entre 
elles par d’autres types de liaisons que le NMMO ne peut détruire qu’au prix de sa 
dégradation.  
 
 
Bien que le NMMO permette d’obtenir des solutions de laine, il ne 
déré comme un solvant de celle-ci, puisque la solubilisation n’est effective que par 
dégradation. 
De plus, dans l’objectif qui est le nôtre, les solutions obtenues ne présentent aucun 
intérêt puisqu’elles ne conduisent pas par étirage à des filaments cohérents et régénérables en 
vue d’une utili
L
palement les ponts disulfures qui sont des liens covalents entre les chaînes à l’origine de 
la grande stabilité de la kératine, semble donc indispensable. C’est pourquoi le chapitre 
suivant s’inté
yer les macromolécules et ainsi faciliter leur solubilisation. 
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La solubilisation de la laine par voie directe en vue d’une régénération ultérieure n’est 
pas concluante du fait de la grande stabilité de la structure tridimensionnelle de la kératine. 
Cette insolubilité est en grande partie due à sa forte teneur en cystine [1]. En effet, la cystine 
maintient les chaînes polypeptidiques dans une structure tridimensionnelle. D’autres facteurs 
de stabilisation sont les liaisons hydrogènes intermoléculaires, et la structure histochimique de 
la laine [2]. Pour solubiliser la laine il faut donc envisager une transformation chimique de 
celle-ci. Cette transformation a pour but de modifier la structure de la laine et consiste à casser 
les liaisons intramoléculaires à l’origine de cette stabilité, à savoir les ponts disulfures et les 
liaisons de moindre énergie comme les liaisons hydrogènes ou de Van der Waals [2], sans 
toucher aux liaisons peptidiques. En effet, dans des conditions extrêmes, il est possible de 
solubiliser la laine dans des milieux alcalins forts, mais la réaction n’est alors pas spécifique 
et toute la structure protéique est dégradée [1]. 
De plus, les ponts disulfures sont les liaisons les plus réactives de la laine [3]. Il n’est 
donc pas étonnant de constater que les méthodes de solubilisation de la laine les moins 
drastiques consistent à attaquer ces ponts. L’objet de ce chapitre est donc d’utiliser la 
réactivité chimique des ponts disulfures de la laine dans le but d’obtenir un produit permettant 
d’aboutir à des filaments kératiniques continus. 
Deux voies principales s’ouvrent alors : la réduction des ponts disulfures, et leur 
oxydation. Chacune de ces voies fera l’objet d’une mise au point bibliographique avant de 
présenter les expérimentations et les analyses des produits obtenus.  
 
IV.1 - Etude de la réduction de la laine 
Après une étude bibliographique, deux voies de réduction seront entreprises : la 
réduction par les sulfites, et la réduction par l’acide thioglycollique. Ces deux voies feront 
l’objet d’expérimentations, et seront suivies d’une discussion générale sur la réduction de la 
laine. 
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IV.1.a - Les différentes voies de réduction de la laine 
Selon l’agent réducteur employé, la réduction des ponts disulfures de la laine peut se 
faire selon différentes voies. De manière générale, l’action de cet agent est couplée à un agent 
dénaturant de protéine, c’est-à-dire qui va rompre les liaisons hydrogènes, comme l’urée ou la 
guanidine [4].  
La plupart des études rencontrées dans la littérature a pour objectif de solubiliser la 
kératine pour en extraire les principaux constituants et les analyser [3,5-16].  
Les différentes méthodes de réduction des ponts disulfures en fonction de l’agent 
réducteur utilisé vont ici être présentées. 
IV.1.a.1 - Action des thiols 
Les agents réducteurs les plus fréquemment utilisés pour réduire les ponts disulfures de 
la kératine sont les thiols, parmi eux, principalement l’acide thioglycollique (n°CAS : 68-11-
1), et dans une moindre mesure le mercaptoéthanol (n°CAS : 60-24-2) et la cystéine (n°CAS : 
52-90-4) (Figure IV-1). 
SH CH2 COOH SH CH2 CH2 OH SH CH2 CH
NH2
COOH
Acide thioglycollique Mercaptoéthanol Cystéine  
Figure IV-1 : Structure des principaux thiols réducteurs de ponts disulfures 
L’action de ces agents sur les ponts disulfures conduit à la formation de deux 
groupements sulfhydryles [17-19] (Réaction IV-1). 
K S S K R SH R S S R K SH+ 2 + 2
Kératine Kératéine  
Réaction IV-1 : Réduction des ponts disulfures de la kératine par des thiols [19] 
La kératine dont les ponts disulfures sont réduits est communément appelée kératéine. 
Cette réaction est réversible, et de façon à éviter la reformation des ponts disulfures par 
oxydation à l’air, la plupart des auteurs préconise l’alkylation des groupements sulfhydryles 
par un composé organohalogéné, généralement l’acide iodoacétique car il conduit à des 
produits qui sont solubles sur toute la gamme de pH [12,20-22] (Réaction IV-2). La kératine 
ainsi réduite et alkylée est communément appelée S-carboxyméthylkératéine (SCMK). 
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K SH K SCH2COOHICH2COOH IH+ +
Kératéine S-Carboxyméthylkératéine
 (SCMK)  
Réaction IV-2 : Alkylation de la kératine réduite [20] 
 
IV.1.a.1.i - Acide thioglycollique 
Les premiers travaux sur la réduction des ponts disulfures de la kératine ont été menés 
par Goddard et Michaelis [19] et utilisent l’acide thioglycollique comme agent réducteur. La 
réduction est menée à pH 12 pendant 3 heures à 30°C dans un rapport laine/solution de 1/40. 
La laine ainsi réduite est soluble et la précipitation de la solution à l’acide acétique glacial 
conduit à une poudre blanche dans un rendement de 60%. Toutefois, l’alkylation de la 
kératine réduite permet d’aboutir à des rendements plus élevés [20]. 
Cette voie de réduction a été reprise par de nombreux auteurs [5,6,8-12,23] avec pour 
objectif d’optimiser la réduction pour obtenir un fractionnement de la kératine et étudier la 
composition de chaque fraction. L’objectif est de casser les ponts disulfures sans toucher au 
squelette peptidique. C’est pourquoi le choix des agents réducteurs est limité à des composés 
dont l’action sur la kératine est spécifique aux ponts disulfures. Parmi ces agents, l’acide 
thioglycollique figure en tête. 
La réduction des ponts disulfures selon la méthode de Goddard et Michaelis [19] a été 
reprise par Jones et Mecham [24,25] en milieu neutre avec un dénaturant de protéine, qui 
rompt les liaisons hydrogènes, comme l’urée ou la guanidine (Tableau IV-1). En effet, d’après 
ces auteurs, la réduction menée à pH trop élevé engendre un clivage de certains ponts 
peptidiques et devient donc nuisible pour toute analyse ultérieure [18,24]. Par ailleurs, ils 
suggèrent que l’action des alcalis est de disperser la protéine réduite, comme le font l’urée et 
la guanidine, et précisent que la réduction des ponts disulfures et le clivage des liaisons 
secondaires sont deux réactions indépendantes l’une de l’autre mais nécessaires à la bonne 
dispersion de la kératine [24].  
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 % de kératine soluble 
Réactif   Plume Cheveu humain Sabot Corne Laine 
0,5M Mercaptoéthanol +       
8,1M Guanidine, pH 7  84 50 74 36 61 
9,0M NH4CNS, pH 7  82 11 56 27 36 
10,0M Urée, pH 7  80 4 30 22 27 
0,5M Acide Thioglycollique +       
10,0M Urée, pH 7   4 30 22 27 
0,3M Bisulfite de sodium +       
10,0M Urée, pH 7  80 26 39 36 52 
Tableau IV-1 : Solubilisation de différentes kératines par réduction à pH neutre avec des dispersants de 
protéines [25] – Extraction pendant 18 heures à 40°C 
Les études sur l’optimisation de la solubilisation de la laine par réduction au 
thioglycollate alcalin montrent que les meilleures conditions sont une réduction menée avec 
0,2M de thioglycollate à pH 11 couplé à de l’urée à 8M à 50°C pendant 3 heures. Dans ces 
conditions, jusqu’à 85% de la laine peuvent être solubilisés [23,26]. 
La solubilisation par réduction des ponts disulfures est applicable à tous les types de 
matières kératiniques. Gillespie a montré qu’il est possible de solubiliser, par réduction au 
thioglycollate de potassium toutes sortes de kératines (Tableau IV-2) [27]. 
 
Matière  Rdt (%)  Matière  Rdt (%) 
Cheveu humain  33-84  Corne de rhinocéros  80 
Poils de singe  89-93  Poils de porc-épic  81 
Fourrure de kangourou  56-67  Sabot de vache  82-92 
Fourrure de souris  66-74  Corne de vache  91-97 
Tableau IV-2 : Rendement de solubilisation de différentes matières kératiniques par réduction au 
thioglycollate de potassium 0,2M, 6-8M d'urée, pH 11 pendant 2h à 40°C [27] 
De grandes différences de rendements selon les sources kératiniques utilisées, mais 
également selon les échantillons d’une même matière sont constatées. Ceci est certainement 
dû à la différence d’âge de l’échantillon, à son histologie, et à son histoire mécanique. En 
effet, la chaleur, l’humidité, et la lumière sont autant de facteurs qui influencent 
l’extractibilité de la kératine. 
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La S-carboxyméthylkératéine (SCMK) peut être séparée en deux fractions par 
précipitation [20]. Depuis cette découverte, de nombreuses études se sont intéressées à la 
purification de ces fractions dans le but d’identifier les différentes protéines constitutives de la 
kératine. La fraction A (SCMKA) est pauvre en soufre et est précipitée par acidification de la 
solution de SCMK dans une zone de pH proche de 4,4, qui est son point isoélectrique, alors 
que la fraction B (SCMKB), qui reste en solution à ces valeurs de pH, est riche en soufre et 
présente un point isoélectrique de 2,9 [5-7,9,18,20,22]. 
Les études de ces différentes fractions de protéines extraites à partir de la laine ont 
permis de les localiser dans la fibre. En effet, les protéines pauvres en soufre (SCMKA) 
proviennent des microfibrilles et des α-filaments, qui sont emmêlés dans une matrice 
amorphe riche en soufre d’où sont issues les protéines de la fraction SCMKB [6,9]. 
De ces différentes fractions, il est possible d’extraire et d’isoler certaines protéines 
constitutives de la kératine. Gillespie et al. [5-7,9,12,23,26,27] ont montré qu’il est possible, 
par extractions successives, d’isoler deux types de protéines à partir de la fraction pauvre en 
soufre. Cette purification consiste à réduire plusieurs fois le résidu solide à différents pH de 
façon à éliminer les produits indésirables lors des premières extractions. Ces extractions 
successives sont nécessaires pour pouvoir extraire les protéines issues du para-cortex. En 
effet, Gillespie et al. [6] ont montré que les protéines de laine les plus faciles à extraire par le 
thioglycollate viennent de l’ortho-cortex alors que les plus difficiles à extraire proviennent du 
para-cortex dont font partie les protéines purifiées par ces auteurs. 
Bien que la plupart des matières kératiniques soit fractionnable et donc purifiable, toutes 
ne présentent pas de fractions à différentes teneurs en soufre. Ainsi, Harrap et Woods [8] ont 
montré qu’il n’est pas possible de distinguer des teneurs en soufre différentes pour les deux 
fractions protéiques obtenues par extraction de kératine de plumes au thioglycollate de 
sodium. Ceci s’explique par le fait que la laine a une structure microfibrille-matrice où les 
microfibrilles de kératine sont emmêlées dans une matrice non fibreuse riche en soufre. Dans 
les plumes, il n’y a pas de différence nette entre la teneur en soufre de la matrice et celle des 
microfibrilles, d’où l’impossibilité de séparer les protéines solubles en deux fractions de 
teneurs distinctes en soufre. 
Bien que l’utilisation de l’acide thioglycollique soit privilégiée en milieu alcalin, il est 
toutefois possible de solubiliser la laine par cet agent en milieu acide. Par exemple, avec 9M 
d’acide thioglycollique à 60°C pendant 24 heures, la solubilisation complète de la laine est 
obtenue [21]. 
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Le thioglycollate alcalin est toutefois largement utilisé pour solubiliser la kératine par 
réduction. Cependant, d’autres thiols, et notamment le mercaptoéthanol, peuvent réduire la 
kératine dans des conditions similaires à celles entreprises avec le thioglycollate.  
IV.1.a.1.ii - Mercaptoéthanol 
La réduction avec le mercaptoéthanol est menée dans les mêmes conditions qu’avec 
l’acide thioglycollique, c’est-à-dire en milieu alcalin, neutre ou acide, avec l’utilisation d’un 
dénaturant de protéine, généralement l’urée. Gillespie et al.[5] montrent qu’une fibre de laine 
réduite à pH 9 avec 4M de mercaptoéthanol à 20°C pendant 24h conduit à des résultats 
similaires à ceux obtenus avec 0,1M de thioglycollate de potassium à pH 10,5 pendant 3h à 
40°C. De même, Jones et Mecham [25] ont solubilisé différentes matières kératiniques à pH 
neutre par action de 0,5M de mercaptoéthanol couplé à des agents dénaturants de protéines 
comme la guanidine, l’urée ou le thiocyanate d’ammonium (Tableau IV-1).  
Comme avec l’acide thioglycollique, il est possible de solubiliser 70% de la laine par un 
traitement au mercaptoéthanol à pH 5 [22]. Le mercaptoéthanol est donc utilisable dans des 
conditions similaires à celles de l’acide thioglycollique, conduisant à des degrés de 
solubilisation de la laine comparables. Toutefois, pour obtenir des rendements similaires, cet 
agent doit être utilisé en plus grande quantité et pendant des temps plus longs, ce qui est 
certainement la cause de son utilisation moins répandue.  
 
IV.1.a.2 - Autres agents réducteurs 
D’autres agents que les thiols peuvent être utilisés pour réduire les ponts disulfures de la 
kératine. Parmi eux nous trouvons les sulfites et les sulfures, mais aussi des composés non 
soufrés comme les organophosphorés ou le borohydrate alcalin. 
IV.1.a.2.i - Les sulfites 
Les sulfites ou bisulfites constituent un autre type d’agents réducteurs important. La 
réaction est une attaque nucléophile de l’ion sulfite sur le pont disulfure qui produit une mole 
de mercaptant et une mole de sel de Bunte [17] (Réaction IV-3). Il a été montré que lors de la 
sulfytolyse de la kératine, le taux de rupture de la cystine est optimal à pH acide [28]. La 
 
Chapitre IV – Etude de la transformation chimique de la laine par réduction et oxydation 181 
diminution de rupture des ponts disulfures à mesure que le pH est augmenté résulte de 
l’hydrolyse alcaline du sel de Bunte. 
K 1 S S K 2 NaHSO3
K 1 SH
K 1 S SO3Na SH K
2
NaO3S S K
2
+
+
+
Sel de Bunte
Sel de Bunte
 
Réaction IV-3 : Réduction des ponts disulfures par le sulfite[17] 
Toutefois, bien que le bisulfite utilisé avec l’urée soit un assez bon extractant, la 
purification des produits est difficile car la rupture du pont disulfure n’est pas symétrique 
[29]. 
La réduction au bisulfite conduit tout de même à de bons rendements. En effet, Jones et 
Mecham [24,25] aboutissent à des rendements comparables à ceux issus de la réduction au 
mercaptoéthanol ou à l’acide thioglycollique avec le bisulfite de sodium à pH 7 en présence 
d’urée (Tableau IV-1). 
Woodin a étudié l’extraction de kératine de plumes par action avec 0,1M de bisulfite de 
sodium dans 10M d’urée dans la gamme de pH de 6 à 9,2, aboutissant à des rendements de 80 
à 85% [13]. Dans ces conditions l’extraction de kératine de laine conduit elle à un rendement 
de 50% [21]. 
De même que le bisulfite, le sulfite de sodium conduit à de bons rendements 
d’extraction. Ainsi, 85 à 90% de protéines peuvent être extraits avec un mélange de sulfite de 
sodium 0,2M, ammoniaque 0,3N et sulfate de cuivre 0,1M, pendant 40 heures à 2°C [8]. 
 
La réduction avec ces agents conduit donc à des rendements d’extraction comparables à 
ceux obtenus avec les thiols. Cependant, il semble que la réduction ne soit pas complète. En 
effet, Middlebrook et Phillips ont montré qu’une augmentation de la température, du temps de 
la réaction ou de la concentration en bisulfite ne permet pas de réduire plus d’un tiers des 
ponts disulfures [28]. D’autre part, la réaction est très lente. En effet, alors que pour les thiols 
les temps de réaction sont de l’ordre de quelques heures, il n’est pas rare de rencontrer des 
réductions au bisulfite de plusieurs jours [12,17,21]. 
 
Comme nous l’avons vu, la réduction est une réaction réversible (Réaction IV-3). 
L’élimination du bisulfite des solutions de kératine obtenues engendre une chute de la teneur 
en groupements sulfhydryles [13]. Ceci s’explique par la reformation des ponts disulfures. En 
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effet, la réduction n’étant pas complète, il reste quelques ponts disulfures intramoléculaires, 
qui, lors de la concentration de la solution par élimination du bisulfite, vont se réorganiser et 
créer des liens intermoléculaires sous l’action catalytique des groupements sulfhydryles [13].  
 
L’action du bisulfite pour réduire les ponts disulfures conduit à des taux de 
solubilisation comparables à ceux obtenus dans le cas des thiols, mais la non-symétriee de la 
rupture des ponts disulfures, la réduction incomplète de ceux-ci et l’instabilité des produits 
obtenus, font que cet agent est assez peu utilisé pour la réduction de la kératine. Toutefois, il 
présente l’avantage d’être beaucoup moins nocif que l’acide thioglycollique ou le 
mercaptoéthanol au vu des fiches de données de sécurité. 
IV.1.a.2.ii - Les sulfures 
Les sels de sulfure d’hydrogène sont de puissants réducteurs [17] (Réaction IV-4). 
K S S K K S -K S SHHS -+ +  
Réaction IV-4 : Réduction des ponts disulfures par le sulfure [17] 
Avec le sulfure de sodium, il est possible d’aboutir à des rendements de solubilisation 
allant jusqu’à 97% dans des conditions proches de celles utilisées avec les thiols [24]. 
Cependant son utilisation dans les crèmes dépilatoires laisse supposer que cet agent n’a pas 
une action spécifique aux ponts disulfures, mais qu’une partie des liaisons peptidiques sont 
également rompues. C’est pourquoi cet agent est très peu utilisé. 
IV.1.a.2.iii - Les composés organophosphorés 
Les préparations brutes de protéines à faible teneur en soufre sont généralement 
contaminées par de faibles taux de protéines riches en tyrosine et glycine, qui sont considérées 
comme un groupe à part de protéines [18]. Ces protéines, constituant 2 à 3% de la fibre, sont 
extractibles par des composés organophosphorés. 
La réaction des ponts disulfures de la laine avec ces composés dans le formamide 
anhydre permet leur rupture par réduction [30]. La laine est traitée pendant 24h à 20°C dans 
un rapport laine/solution de 1/50 avec des solutions contenant 5% en masse de composé 
organophosphoré. Le taux de réduction des ponts disulfures varie selon le composé utilisé 
entre 65 et 99%, les meilleurs taux de réduction étant obtenus avec le 
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tris(diéthylaminométhyl)phosphine (DEAMP) (99%) et le triéthylphosphite (TEP) (98%). 
Après réduction de la laine, celle-ci est alkylée à l’acide iodoacétique pour éviter la 
réoxydation des groupements sulfhydryles en ponts disulfures. La S-carboxyméthyl-protéine 
est soluble dans des solutions aqueuses dont le pH est supérieur à 10. La protéine extraite 
présente des teneurs riches en glycine, tyrosine, phénylalanine et tryptophane, et une faible 
teneur en S-carboxyméthyl-cystéine. Par microscopie électronique, il est observé que la 
protéine extraite provient de la membrane complexe entre les cellules cuticulaires de la laine. 
 
Cette voie permet donc d’extraire un autre type de protéines de la kératine, à savoir une 
fraction riche en glycine et en tyrosine. Toutefois, vu la faible teneur en ce type de protéines, 
très peu d’auteurs ont approfondi ces recherches. 
IV.1.a.2.iv - Le Borohydrate de sodium 
Le borohydrate de sodium est un très bon réducteur de ponts disulfures, de plus il 
présente l’avantage de ne pas introduire de soufre supplémentaire dans le milieu ce qui facilite 
les analyses. Toutefois quand cet agent est appliqué à la laine, 30% des protéines sont 
dyalisées, ce qui signifie une hydrolyse des liaisons peptidiques [12]. 
Cet agent n’est donc pas recommandable pour réaliser la réduction de la kératine en vue 
d’en analyser les protéines constitutives puisqu’il dégrade fortement la structure protéique de 
la kératine. C’est pourquoi il n’est pas utilisé. 
IV.1.a.3 - Conclusions 
La réduction des ponts disulfures de la kératine est une réaction réversible (Réaction 
IV-1). Pour éviter la reformation des ponts disulfures il est nécessaire d’alkyler les 
groupements sulfhydryles formés (Réaction IV-2). La laine réduite et alkylée est fractionnable 
en deux groupes de protéines par acidification de la solution obtenue, l’un à forte teneur en 
soufre (SCMKB), qui reste en solution, et l’autre à faible teneur en soufre (SCMKA), qui 
précipite. Ces fractions sont purifiables et il est possible d’en isoler certaines protéines. 
L’agent réducteur le plus largement utilisé est l’acide thioglycollique dans des 
conditions alcalines et en présence d’un dénaturant de protéine qui va rompre les liaisons 
hydrogènes, généralement l’urée. Les rendements d’extraction des protéines de la kératine 
peuvent alors atteindre près de 90%. Toutefois, l’acide thioglycollique, tout comme le 
mercaptoéthanol, présente une certaine nocivité et dégage une odeur très désagréable. Un 
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autre type d’agent réducteur semble intéressant, il s’agit des sulfites. En effet, ces agents 
présentent une nocivité moindre et permettent d’atteindre des rendements d’extraction 
acceptables, même si la réduction des ponts disulfures n’est pas totale. 
C’est pourquoi les expérimentations se sont orientées vers ces deux types de réducteurs, 
les sulfites et bisulfite, et l’acide thioglycollique. 
IV.1.b - Réduction de la laine en poudre par les sulfites 
L’utilisation des sulfites pour la réduction des ponts disulfures des protéines en général 
et de la laine en particulier présente l’avantage d’être simple de mise en œuvre et peu toxique. 
Deux types de sulfites ont été expérimentés : le bisulfite de sodium (NaHSO3) et le sulfite de 
sodium (Na2SO3). 
IV.1.b.1 - Réduction au bisulfite  
La réaction de réduction est la suivante (Réaction IV-5): 
K 1 S S K 2 NaHSO3
K 1 SH
K 1 S SO3Na SH K
2
NaO3S S K
2
+
+
+
Sel de Bunte
Sel de Bunte
 
Réaction IV-5 : Réduction des ponts disulfures de la laine par les sulfites [17] 
Le mode opératoire est décrit dans la partie expérimentale (§IV.1.a), mais le schéma de 
principe est rappelé sur la Figure IV-2. 
 
T, t
pH 
Filtration
Fraction insoluble 
Fraction soluble Laine + 
Solution de NaHSO3 +  
Tensioactif 
 
Figure IV-2 : Schéma de principe de la réduction de la laine au bisulfite 
Les différentes manipulations ont consisté à faire varier le rapport laine/solution, le pH 
de la solution et la durée de réaction. Elles peuvent être vues sous deux angles différents, dans 
un premier temps, selon les travaux de Woodin sur les plumes [13].  
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Le pH de la solution de bisulfite à 0,1M est naturellement de 4,8. A ce pH, aucune 
solubilisation de la laine n’est observée et l’aspect de la laine semble inchangé. Par la suite, le 
pH de la solution est maintenu constant selon la méthode de Mc Ilvaine [31] par ajout d’acide 
citrique (n°CAS : 77-92-9) et de phosphate de sodium (n°CAS : 7558-79-4) permettant ainsi 
d’augmenter le pH de la solution à 6,84 et 7,6.  
Pour ces valeurs de pH, aucune solubilisation de la laine n’a lieu, et une augmentation 
de la température (de 50 à 70°C) n’améliore pas ce résultat. La laine ainsi réduite se présente 
sous forme de bouloches.  
Toutefois, dès la mise en contact de la laine avec la solution de bisulfite à pH 6,84 ou 
7,6, une forte odeur (œuf), caractéristique des groupements sulfhydryles se dégage.  
La réduction d’une partie des ponts disulfures semble donc être effective, cependant, la 
solubilisation de la laine n’est pas atteinte.  
Dans un second temps, la solubilisation de la laine réduite dans le NMMO a été 
envisagée dans l’espoir d’obtenir une solution filable. En effet, la réduction des ponts 
disulfures ayant eu lieu, les molécules ne sont plus liées entre elles par les liens covalents qui 
empêchent son déploiement. Après réduction et action de l’urée, elles doivent donc se trouver 
dans un état déployé. Il doit alors être plus facile de solubiliser la laine dans un solvant. Deux 
voies sont entreprises, la méthode directe et la méthode indirecte (Figure IV-3) (voir partie 
expérimentale §IV.1.a). 
Méthode directe :
T, t, Patm
Excès d’eau 
Diminution de 
la pression 
Réduction Solubilisation 
Produit 
Laine 
NaHSO3
NMMO 50% 
Méthode indirecte : 
T, t
T, t 
pH 
Filtration
Produit 
Laine réduite
Excès d’eau 
NMMO 50%
Laine 
NaHSO3  
Tensioactif 
 
Figure IV-3 : Schéma de principe des essais de solubilisation de la laine réduite au bisulfite 
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La méthode directe a pour but de soumettre les ponts disulfures de la laine à la réduction 
dans un premier temps, puis, par action du solvant, tenter de solubiliser la laine réduite. Le 
produit obtenu se présente sous la forme de petites boules marron-noires souples à chaud 
(100°C), ressemblant à une gomme, qui, par refroidissement à température ambiante 
deviennent dures et ont l’aspect de laine « brûlée ». Ce produit est analogue à ceux obtenus 
sans réduction préalable de la laine, et n’est donc pas exploitable pour un filage éventuel. 
 
La méthode indirecte consiste à réduire la laine par le bisulfite et de tenter de solubiliser 
cette laine réduite dans le NMMO selon le protocole utilisé dans le chapitre précédent (par 
élimination de l’excès d’eau du NMMO à 50% par distillation sous pression réduite). Par cette 
voie, seule une très faible partie de la laine réduite semble solubilisée. Le produit obtenu est 
moins noirci que précédemment. Il adsorbe la vapeur d’eau contenue dans l’air ambiant, ce 
qui en rend les analyses impossibles. De plus, il semble peu probable que ce produit puisse 
conduire par filage à des filaments, vu son inhomogénéité. 
IV.1.b.2 - Réduction au sulfite  
Dans ce cas le mode opératoire, explicité en partie expérimentale (§IV.1.b), se déroule 
en deux étapes et peut être schématisé comme décrit sur la Figure IV-4.  
 
T, t
T, t 
pH 
Filtration Laine réduite
Solvant
Solution - Produit
Laine + 
Solution de Na2SO3 + 
Tensioactif 
Figure IV-4 : Schéma de principe de la réduction de la laine au sulfite 
Lors de ces manipulations et contrairement à celles menées avec le bisulfite, aucune 
odeur caractéristique ne se dégage du milieu réactionnel, ce qui amène à penser que la 
réduction des ponts disulfures n’a pas eu lieu, ou seulement très partiellement. 
Les solvants utilisés sont le NMMO à 50% dans l’eau et l’ammoniaque.  
Dans le cas du NMMO, le produit obtenu se présente sous la forme d’un liquide 
gélatineux qui cristallise par refroidissement mais ne montre aucun potentiel de filage. Dans 
le cas de l’ammoniaque, aucun changement n’a eu lieu. L’ammoniaque n’est donc pas un 
solvant de la laine réduite.  
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IV.1.c - Réduction de la laine en poudre par l’acide thioglycollique 
La seconde voie de réduction des ponts disulfures explorée a consisté à utiliser l’acide 
thioglycollique comme agent réducteur. Ce réducteur est le plus largement utilisé par les 
auteurs pour réduire les ponts disulfures de la laine et semble conduire aux meilleurs 
rendements de solubilisation de la laine [5-12,18,19,23-27]. Toutefois, cet agent est très nocif 
d’après sa fiche de données de sécurité. 
IV.1.c.1 - Principe 
A partir de la littérature, nous avons essayé d’aboutir à un procédé utilisant l’acide 
thioglycollique permettant d’obtenir un produit susceptible de conduire à des filaments 
continus par filage. Le procédé suivi est décrit en partie expérimentale (§IV.1.c). Nous 
pouvons le schématiser comme suit (Figure IV-5). 
 
Rappelons que la réaction est réversible et se déroule en milieu basique (Réaction IV-6).  
K S S K R SH R S S R K SH+ 2 + 2  
Réaction IV-6 : Réduction de la kératine par un thiol 
Contrairement à la plupart des études, l’alkylation de la laine réduite n’est pas 
entreprise, l’objectif n’étant pas d’analyser la laine, mais de la solubiliser et la régénérer en un 
produit potentiellement filable. 
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pH, T, t 
Filtration
Filtrat 
Acidification Filtration -Lavages 
Centrifugation - Séchage 
Pastilles – Granulés 
d’aspect plastique 
Insolubles Filtrat 
Insolubles
Milieu réactionnel visqueux contenant de la 
laine solubilisée et non solubilisée 
Laine + 
Acide thioglycollique +
Urée
 
Figure IV-5 : Schéma de principe de la réduction de la laine à l’acide thioglycollique et de sa régénération 
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IV.1.c.2 - Résultats 
Contrairement à toutes les publications rencontrées, nous utiliserons comme unité de 
concentration en acide thioglycollique et en urée le nombre de mole présent en composé par 
gramme de laine. En effet, parler de concentration de solution avec les unités habituelles 
(mol/L) importe peu. Il est beaucoup plus judicieux de ramener la quantité d’agent utilisé à la 
quantité de laine traitée. 
 
Dans un premier temps, dans des conditions arbitraires inspirées de la littérature [8,19], 
une manipulation à température ambiante a été réalisée. Le rendement massique en granulés 
d’aspect plastique souple est alors de 8,25% par rapport à la laine initiale (Essai A - Tableau 
IV-3). Une augmentation du pH de la solution (de 9 à 11,6) et de la température (de 20 à 
50°C) entraîne une forte augmentation du rendement en laine réduite régénérée (80,6%) 
(Essai B - Tableau IV-3).  
Les produits obtenus lors de ces manipulations préliminaires se présentent sous la forme 
de pastilles plastiques souples (Figure IV-6).  
 
Figure IV-6 : Pastilles de laine réduite régénérée 
 
Toutefois, le temps de réaction est très long, et la filtration du milieu réactionnel est 
laborieuse du fait de la forte viscosité de celui-ci. De ce fait, la filtration est très lente et sa 
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durée doit être considérée en temps supplémentaire de réaction se déroulant alors à 
température ambiante. 
Dans la perspective de simplifier la mise en œuvre de ce procédé de réduction, le temps 
de réaction a été diminué (Essai C - Tableau IV-3) et l’étape fastidieuse de filtration éliminée 
(Essai D - Tableau IV-3).  
 
Essais T° pH 
Quantité 
de laine 
introduite 
(g) 
Mol d’acide 
thioglycollique/
g de laine 
Mol 
d’urée/ 
g de 
laine 
Temps 
de 
réaction 
(h) 
Temps de 
filtration (h) 
Temps 
total (h) 
Rendement en
granulés (%)1
A 20°C 8,9 5 1,8.10-2 0,0998 20 0 20 8,25 
B 50°C 11,6 5 1,7.10-2 0,149 32 24 56 80,6 
C 50°C 11,6 5 1,6.10-2 0,147 2,5 2 4,5 13 
D 60°C 12 125 2,4.10-2 0,149 22,5 0 22,5 0 
E 60°C 11,3 30 1,98.10-2 0,082 22 24 45,5 27 
1 Rendement en pourcentage massique par rapport à la laine en poudre introduite initialement. 
Tableau IV-3 : Résumé des différentes manipulations de réduction de la laine par l'acide thioglycollique en 
présence d'urée 
La diminution du temps de réaction entraîne une très forte chute du rendement (de 
80,6% à 13%) (Essais B et C). L’élimination de l’étape de filtration conduit, à 83%, à un 
produit qui ne ressemble en rien aux granulés d’aspect plastique attendus, mais plutôt à de la 
laine en poudre feutrée. Le rendement en granulés d’aspect plastique, dans ce cas est donc nul 
(Essai D). 
Notons également que la teneur en urée par rapport à la laine introduite semble avoir 
une certaine influence. En effet, pour une teneur en urée plus faible, le rendement en granulés 
est beaucoup plus faible (Essai E). 
IV.1.c.3 - Caractéristiques des produits obtenus 
Sans se pencher sur l’optimisation de ce procédé, mais en restant dans l’optique d’une 
éventuelle utilisation de ces produits en tant que matière pour un filage ou une transformation 
thermo-mécanique (thermo-compression, moulage…) ultérieure, l’étude des caractéristiques 
et de quelques propriétés des granulés d’aspect plastique obtenus par la réduction de la laine 
par l’acide thioglycollique est intéressante. 
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La microscopie électronique à balayage permet d’observer la surface des granulés 
obtenus. Les granulés ne ressemblent en rien aux fibres initiales de laine. La surface de ceux-
ci est parfaitement lisse et homogène, comme des plastiques usuels (Figure IV-7 à Figure 
IV-9). Ces clichés de microscopie électronique démontrent l’aspect plastique des granulés 
obtenus. 
 
Figure IV-7 : Surface de laine réduite régénérée (G=500) Figure IV-8 : Surface et tranche de laine réduite 
régénérée (G=500) 
 
Figure IV-9 : Tranche de laine réduite régénérée (G=2500) 
 
Des essais de thermo-compression de ces granulés (voir partie expérimentale §II.3) ont 
permis de constater que cette matière s’écoule très facilement, et ont conduit à des films 
transparents souples. Cependant, ces films sont très fragiles et ne permettent aucun test de 
résistance en traction. 
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Un essai de filage de ces granulés a été mené par passage de cette matière dans un 
capillaire chauffé, la matière étant poussée par un piston. Un jonc continu blanc en est sorti, 
mais ce jonc, une fois encore est très fragile et ne supporte aucun effort physique, de plus il se 
dégage une forte odeur caractéristique du soufre lors de ce passage à travers un capillaire. 
 
Des mesures d’angle de contact à l’eau ont été réalisées sur les films transparents 
obtenus par thermo-compression (Figure IV-10). L’angle de contact moyen de ces films est de 
64 degrés. Cette valeur est nettement inférieure à celle de la laine initiale, mais est très proche 
de celle de la laine plastifiée par thermo-compression. 
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Figure IV-10 : Mesure d'angle de contact à l'eau sur des films de laine réduite régénérée 
 
Le dosage des acides aminés de ces granulés (réalisés par le DWI d’Aachen) confirme 
la réduction des ponts disulfures de la laine (Tableau IV-4). 
 
En effet, la teneur en cystine est fortement diminuée par rapport à la laine initiale et la 
teneur en groupements sulfhydryles est très largement augmentée. En outre, dans le cas où la 
filtration n’est pas réalisée, ces teneurs en ½cystine+cystéine et en groupements sulfhydryles 
sont moindres que lorsque la filtration est opérée. Par ailleurs, des variations très larges des 
teneurs en acides aminés par rapport à la laine initiale sont à noter.  
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Essai D - Laine réduite 
régénérée sans filtration  
Essai E - Laine réduite 
régénérée avec filtration Acides Aminés Laine en poudre 
Teneur Par rapport à la laine  Teneur 
Par rapport à 
la laine 
Acide cystéique 68,0 42,9 -25,1  20,8 -47,2 
Acide aspartique 520,1 520,0 -0,1  456,2 -63,9 
Thréonine 497,7 452,1 -45,6  297,5 -200,2 
Sérine 760,6 705,1 -55,5  455,0 -305,7 
Acide glutamique 969,4 908,7 -60,7  818,9 -150,5 
Proline 525,2 475,0 -50,2  246,1 -279,1 
Glycine 690,0 692,0 2,0  389,0 -301,0 
Alanine 470,8 488,4 17,6  376,5 -94,4 
Valine 485,1 465,6 -19,5  386,7 -98,4 
½cystine+cystéine 339,3 277,1 -62,2  99,7 -239,6 
Méthionine 11,5 16,7 5,2  27,0 15,6 
Isoleucine 285,0 273,7 -11,3  220,4 -64,6 
Leucine 645,6 620,2 -25,4  567,7 -77,9 
Tyrosine 181,4 163,9 -17,5  182,6 1,2 
Phénylalanine 227,5 213,6 -13,9  166,2 -61,3 
Ornithine 7,5 36,6 29,0  3,7 -3,8 
Lysine 232,1 226,2 -5,9  151,5 -80,6 
Histidine 69,9 74,1 4,1  37,6 -32,3 
Arginine 478,0 448,0 -29,9  360,3 -117,6 
Lanthionine 32,6 47,9 15,3  18,2 -14,3 
Teneur en SH 24 293  427 
Dosages réalisés par le Deutsches Wollforschungsintitut (DWI) Veltmanplatz 8 – 52062 Aachen, Allemagne 
Tableau IV-4 : Teneur en acides aminés de la laine en poudre et de la laine réduite régénérée 
avec et sans filtration (en µmol/g de produit) 
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IV.1.d - Discussion sur la réduction 
IV.1.d.1 -  Les sulfites 
Les expérimentations menées avec le bisulfite ont été inspirées de Woodin [13]. 
Rappelons que Woodin a pu solubiliser jusqu’à 80% de plumes pour des pH compris entre 6 
et 9,2, en utilisant le bisulfite de sodium et l’urée en présence de phosphate de sodium. 
Lors de la mise en contact de la laine avec la solution, une forte odeur d’œuf se dégage, 
qui est caractéristique des groupements sulfhydryles, prouvant la formation de tels 
groupements. La réduction d’au moins une partie des ponts disulfures de la laine a bien 
eu lieu. Malheureusement il n’a pas été possible, pour des raisons techniques, de faire faire 
les dosages d’acides aminés et de teneur en groupements sulfhydryles de la laine ainsi réduite 
pour confirmer cette réduction des ponts disulfures. 
Malgré la réduction d’une partie des ponts disulfures, l’action du bisulfite sur la laine ne 
permet pas de la solubiliser, pour des valeurs de pH de 6,84 ou 7,6. De plus, le déploiement 
engendré par cette réduction n’est pas suffisant pour solubiliser la laine réduite dans le 
NMMO. Deux phénomènes peuvent expliquer ce résultat : la réduction des ponts disulfures 
n’est pas suffisante, dans les conditions appliquées, pour permettre aux molécules de se 
déployer, et/ou le lavage et le séchage de la laine réduite engendre une reformation des ponts 
disulfures qui serait catalysée par la présence des groupements sulfhydryles, comme le 
suggère Woodin [13]. 
La voie bisulfite ne semble donc pas intéressante pour l’obtention de produits 
susceptibles de conduire à des filaments. C’est pourquoi ces expérimentations préliminaires 
n’ont pas été menées plus avant.  
 
Dans le cas de l’action du sulfite, un doute réside quant à son efficacité sur les ponts 
disulfures de la laine (aucune odeur caractéristique) et les résultats de solubilisation n’étant 
pas effectifs, cette voie a été écartée pour l’obtention de produits susceptibles de conduire à 
des filaments. 
  
Ces premiers résultats obtenus avec le bisulfite et le sulfite ne sont pas concluants dans 
l’optique de l’obtention de filaments. C’est pourquoi aucune suite n’a été donnée à ces 
manipulations préliminaires, d’autres voies plus intéressantes sur le plan de la solubilisation 
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de la laine et sa régénération semblant prioritaires, comme la réduction de la laine par l’acide 
thioglycollique et surtout l’oxydation de la laine. 
IV.1.d.2 - Acide thioglycollique 
Les essais de réduction à l’acide thioglycollique ont montré que les meilleurs 
rendements (80%) sont obtenus pour des températures proches de 50°C et des pH voisins de 
11, comme la littérature le recommande [23,26]. Toutefois, le temps de réaction est très long 
et la filtration est difficile. Une diminution du temps de réaction, tout comme l’élimination de 
la filtration ne permettent pas d’aboutir, dans de bons rendements, à des granulés d’aspect 
plastique. Les temps longs de réaction sont nécessaires du fait de la réversibilité de la réaction 
et de l’accessibilité difficile des ponts disulfures. En effet, ceux-ci sont présents dans toutes 
les couches de la fibre de laine et sont donc plus difficiles à atteindre au cœur de la fibre qu’à 
sa surface. En reprenant le modèle à deux phases de Feughelman [32], où la fibre est 
assimilée à une phase cristalline emmêlée dans une matrice amorphe, ainsi que la structure 
morphologique complexe de la fibre de laine, qui présente des fractions riches en cystine et 
d’autres moins riches, la difficulté à casser la majeure partie des ponts disulfures se comprend 
alors aisément. 
Par ailleurs, la filtration du milieu est nécessaire de façon à séparer la fraction soluble de 
l’insoluble. Si cette filtration n’est pas réalisée, l’acidification du milieu conduit à un mélange 
de laine solubilisée régénérée et de laine non solubilisée et l’aspect général du produit obtenu 
n’est pas exploitable pour une utilisation ultérieure.  
Il semble de plus, que la quantité d’urée introduite ait une certaine influence. En effet, 
pour des teneurs en urée plus faibles, le rendement en granulés est moindre. L’urée étant un 
agent dénaturant de protéines qui casse les liaisons hydrogènes sa présence permet de 
déployer les macromolécules et ainsi faciliter l’accès aux ponts disulfures, pour l’agent 
réducteur. C’est pourquoi une plus grande quantité d’urée permet d’aboutir à de meilleurs 
rendements. 
Les granulés de laine réduite régénérée présentent un aspect plastique confirmé par les 
observations en microscopie électronique. De plus, ces granulés permettent d’aboutir, par 
transformation thermo-mécanique (thermo-compression ou passage dans un capillaire) à des 
produits susceptibles de trouver une application sous réserve d’optimisation des 
caractéristiques par ajout d’additifs augmentant, notamment la résistance mécanique et la 
souplesse du matériau mis en forme. 
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La valeur moyenne de l’angle de contact est comparable à celle observée dans le cas des 
films de laine obtenus par thermo-compression. Comme dans ce dernier cas, la réduction des 
ponts disulfures engendre une forte dénaturation des protéines constitutives de la laine. Ayant 
déployé la protéine et formé des groupements sulfhydryles par rupture des ponts disulfures, 
des groupements hydrophiles se retrouvent en surface, diminuant ainsi l’angle de contact. 
 
L’analyse des acides aminés des produits obtenus est assez délicate à interpréter. En 
reprenant le Tableau IV-4 où les teneurs en acides aminés sont exprimées en µmol/g de 
produit, et en ramenant ces teneurs en µg d’acides aminés par g de produit puis en 
additionnant ces valeurs, nous obtenons la quantité totale d’acides aminés contenue dans un 
gramme de laine. Ainsi, l’essai D présente une teneur globale en acides aminés de 0,896 g 
d’acides aminés par g de produit, et l’essai E, de 0,678 g d’acides aminés par g de produit. Il y 
a donc, dans ces produits, une certaine quantité d’autres composés (0,104 et 0,322 g d’autres 
composés par gramme de produit respectivement pour les essais D et E).  
Par ailleurs, en ne s’intéressant qu’à la teneur en groupements sulfhydryles, pour l’essai 
D, il y a 293 µmol/g de groupements sulfhydryles produites et pour l’essai E il y en a 427 
µmol/g. Or, la teneur en ½cystine+cystéine est plus faible que la teneur en groupements 
sulfhydryles, ce qui peut sembler aberrant. En effet, si tous les ponts disulfures étaient réduits 
par l’action de l’acide thioglycollique, la teneur en groupements sulfhydryles pourrait au 
maximum être égale celle en ½cystine+cystéine, et non pas la dépasser. Ce résultat s’explique 
par le fait que les produits obtenus ne sont pas constitués à 100% d’acides aminés, mais 
contiennent d’autres composés. Parmi ces autres composés possibles, seul l’acide 
thioglycollique peut apporter des groupements sulfhydryles. 
En ne regardant que les teneurs en acides aminés de l’essai E (les explications pour 
l’essai D étant les mêmes) et en supposant que tous les ponts disulfures aient été réduits, 
parmi les 427 µmol de SH/g de produit il y en a 99 qui proviennent des résidus de cystine. Le 
reste (soit 328 µmol/g) est issu de l’acide thioglycollique. Ces 328 µmol d’acide 
thioglycollique représentent 30,2 mg/g de produit. Donc, dans ce dernier, il y a au moins 3% 
en masse d’acide thioglycollique. Ces 3% suffisent à fausser la teneur en groupements 
sulfhydryles, et ne permettent pas de quantifier le degré de réduction des ponts disulfures par 
le traitement à l’acide thioglycollique. 
Ces traces d’acide thioglycollique sont présentes dans les produits obtenus car leur 
lavage après centrifugation est rendu difficile de par leur aspect, les produits se présentant 
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sous la forme d’une gomme solide blanche, qui conduit, par séchage, à des granulés solides. 
Le lavage de cette gomme n’a pas permis d’aboutir à des granulés exploitables. 
Outre le fait que les produits obtenus ne sont pas constitués à 100% d’acides aminés, les 
fortes variations des teneurs en acides aminés entre les produits obtenus et la laine initiale 
peuvent également s’expliquer par le fait que la totalité de la laine initiale ne subit pas le 
même traitement pour les raisons d’accessibilité citées plus haut. Toutes les parties de la laine 
ne sont pas soumises au même traitement, et un même acide aminé va subir une 
transformation différente selon son emplacement dans la fibre et son environnement. La 
fraction solubilisée n’est donc pas représentative, en terme de teneur en acides aminés, de la 
totalité de la laine, ce qui explique les fortes variations dans les teneurs en acides aminés des 
produits obtenus. 
Ce cas est flagrant dans le cas de l’essai E où la filtration a permis de séparer la fraction 
soluble de l’insoluble. Dans le cas de l’essai D, les écarts par rapport à la laine initiale sont 
moins importants du fait de la plus grande teneur en acides aminés du produit obtenu, et de la 
filtration qui n’a pas été opérée. Certaines variations peuvent toutefois s’expliquer. Ainsi, il y 
a autant d’arginine qui disparaît que d’ornithine qui se forme (29µmol/g). Cet écart peut 
s’expliquer par l’hydrolyse d’une partie de la laine. En effet, l’hydrolyse d’une molécule 
d’arginine mène à une molécule d’ornithine et une d’urée selon la réaction suivante (Réaction 
IV-7) [33] : 
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Réaction IV-7 : Hydrolyse de l'arginine [33] 
L’analyse des aminogrammes des produits obtenus est délicate du fait de la présence 
d’autres composés dans ces produits et de la séparation des insolubles. L’analyse des teneurs 
en acides aminés des insolubles et des produits lavés de l’acide thioglycollique afin de 
comparer les teneurs de la fraction insoluble et de la fraction soluble de la laine serait 
intéressante et fait partie des perspectives à mener pour approfondir cette voie.  
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La réduction de la laine en vue d’obtenir des produits exploitables en filage est 
complexe. Par les sulfites elle ne permet pas d’aboutir à une solubilisation de la laine, et le 
traitement à l’acide thioglycollique semble difficilement maîtrisable et demande des temps de 
réaction très longs, bien qu’il permette d’aboutir à des produits intéressants. Il pourrait donc 
s’avérer judicieux d’optimiser ce dernier procédé.  
En parallèle de la réduction, l’oxydation de la laine a été étudiée, dans l’espoir d’aboutir 
à des produits correspondants à nos objectifs de filabilité dans des conditions plus facilement 
maîtrisables.  
 
IV.2 - Etude de l’oxydation de la laine 
Les ponts disulfures peuvent également être oxydés par plusieurs agents. Après une 
synthèse bibliographique, consacrée à l’étude des différentes voies d’oxydation, 
l’expérimentation de cette oxydation et les caractérisations des produits obtenus seront 
abordées. 
IV.2.a - Les différentes voies d’oxydation de la laine 
Comme dans le cas de la réduction, l’objectif de cette étude est de rompre les ponts 
disulfures de la laine, à l’origine de sa stabilité chimique, en dégradant le moins possible les 
liaisons peptidiques.  
IV.2.a.1 - Présentation 
Il existe deux classes d’agents oxydants pour la kératine, ceux qui sont capables de 
casser la totalité des ponts disulfures, comme les peracides, l’eau oxygénée, l’acide 
hypochloreux et les chlorures, et ceux qui ne cassent qu’environ 25% des ponts disulfures 
comme le permanganate, et les hypochlorites [1,3]. 
Tous ces agents sont largement utilisés dans le traitement de la laine. L’eau oxygénée 
est utilisée comme agent de blanchiment de la laine, et les autres oxydants (chlorures, 
permanganate, peracides) sont exploités pour produire de la laine non feutrante [21]. 
L’oxydation des ponts disulfures par tous ces agents conduit à la formation d’acide cystéique 
par un mécanisme irréversible complexe [18,21] (Réaction IV-8). 
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K S S K K SO3HO2 OH2+ + 25/2  
Réaction IV-8 : Oxydation des ponts disulfures [18] 
Bien que l’eau oxygénée permette de rompre une grande partie des ponts disulfures de 
la laine, son action sur cette dernière engendre également sa dissolution. La solution obtenue 
ne présente pas de fraction à haut poids moléculaire, ce qui signifie que les liaisons 
peptidiques sont largement endommagées [1]. Il en est de même avec les composés chlorés, 
dont l’action sur la laine permet de la solubiliser à 87% dans l’eau, mais qui attaquent 
également les liaisons peptidiques [1]. Ces oxydants permettent d’obtenir des taux de rupture 
des ponts disulfures de la laine très élevés, mais leur action n’est pas spécifique à ceux-ci, 
c’est pourquoi ils ne sont pas utilisés. 
Seuls les peracides organiques, et plus précisément l’acide performique et l’acide 
peracétique, ont une action spécifique sur les ponts disulfures. Ces deux agents sont donc 
logiquement utilisés par de nombreux auteurs pour l’étude de l’oxydation des ponts disulfures 
de la laine [1,3,12,15,16,18,21,22,34-37]. 
CH
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Acide performique Acide peracétique  
Figure IV-11 : Structures de l'acide performique et de l'acide peracétique 
IV.2.a.2 - Action des peracides 
Ces agents n’attaquent que la cystine, la méthionine et le tryptophane [1,3,12,35].  
La kératine dont les ponts disulfures sont oxydés par un peracide, est soluble dans des 
solutions alcalines. Le résidu insoluble est appelé β-kératose et représente 10% de la fibre de 
départ dans le cas de l’acide peracétique, et 16% dans le cas de l’acide performique. Par 
acidification de la solution obtenue, il est possible, comme pour la réduction, de séparer deux 
fractions qui se distinguent par leur teneur en soufre dans le cas de la laine. La fraction pauvre 
en soufre, mais de haut poids moléculaire et qui précipite, est appelée la α-kératose et 
représente 60% de la fibre avec l’acide peracétique et 53% avec l’acide performique. La 
fraction qui reste en solution avec un poids moléculaire plus bas est la γ-kératose, qui est 
riche en soufre et représente 30 et 31% de la fibre à partir, respectivement, de l’acide 
peracétique et de l’acide performique [18,21,22,35,38] (Tableau IV-5). Cette séparation est 
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améliorée par ajout d’un sel, comme le sulfate de potassium, qui annihile la solubilité des 
protéines pauvres en soufre et ne va donc laisser en solution que les riches en soufre [5,12].  
 
 % α-kératose % β-kératose % γ-kératose 
Acide performique 53 16 31 
Acide peracétique 60 10 30 
Tableau IV-5 : Rendements enα-, β-, et γ-kératose selon l’oxydant 
Les différentes fractions obtenues lors de l’oxydation s’apparentent à celles issues de la 
réduction [21]. Ainsi, la α-kératose, tout comme la SCMKA, trouve son origine dans les 
microfibrilles qui sont emmêlées dans une matrice riche en soufre d’où proviennent la γ-
kératose et la SCMKB. La β-kératose est présente dans les membranes cellulaires entourant 
les cellules corticales dans les fibres intactes [9,35]. 
Cette distinction entre les teneurs en soufre des différentes fractions est valable pour la 
laine, mais ne se vérifie pas pour les plumes, comme lors de la réduction [8].  
Bien que l’action de l’acide performique et de l’acide peracétique soient similaires, il 
existe quelques différences entre ces composés.  
La première approche de l’oxydation de la laine a été menée par Alexander et Earland 
[38], utilisant l’acide peracétique à 1,6%. Au bout de 25 heures de réaction, plus de 90% de la 
cystine est oxydée. La laine oxydée est alors solubilisée dans une solution d’ammoniaque 
0,1M. Par acidification de la solution obtenue un précipité est obtenu (α-kératose), qui par 
séchage donne une poudre jaune. Cette poudre est à nouveau soluble dans les solutions 
alcalines diluées d’où elle peut être reprécipitée par acidification. D’autre part, cette poudre se 
dissout également dans les solutions d’agents dénaturants de protéines, comme l’acide 
formique. Ces auteurs ont noté que la α-kératose était dans la forme α et ont ainsi montré 
qu’il est possible de régénérer la laine à partir d’une solution. Un brevet déposé par ces 
mêmes auteurs décrit le mode de régénération de la laine par oxydation de celle-ci [34]. Le 
procédé décrit consiste à oxyder la laine avec un peracide, solubiliser la kératine oxydée dans 
une solution alcaline, puis précipiter les protéines par acidification de la solution. La protéine 
est extraite et redissoute dans une solution de dénaturant de protéine comme l’urée ou dans 
une solution alcaline. Cette solution est concentrée et utilisée pour réaliser des objets ou des 
fibres par évaporation du solvant et précipitation. L’insolubilité est assurée par un traitement 
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au formaldéhyde. Alexander et Earland décrivent ainsi des protocoles d’obtention d’articles 
moulés et de fibres [34].  
De plus, pour ces auteurs, l’oxydation de la laine par l’acide peracétique engendre une 
conversion totale des ponts disulfures en acide cystéique sans dégrader la structure peptidique 
de la protéine. En outre, l’acide peracétique présente l’avantage d’être stable en solution par 
rapport à l’acide performique qui se décompose dans l’eau [3,15].  
Toutefois, de nombreuses études ultérieures ont montré que l’oxydation à l’acide 
peracétique engendre une certaine dégradation du squelette peptidique [12,15,18,21,22]. Cette 
dégradation est due à la formation d’eau oxygénée qui est générée lors de la dilution dans 
l’eau du peracide, et qui rompt les ponts peptidiques [16]. 
De plus, l’oxydation à l’acide peracétique n’est pas totale alors qu’elle l’est avec l’acide 
performique [1,15,22]. En effet, alors qu’en 4 heures, la totalité des ponts disulfures sont 
oxydés par l’acide performique, il n’est pas possible d’oxyder plus de 88% des ponts 
disulfures avec l’acide peracétique, même avec des temps de réaction très longs [15]. 
Du fait de cette dégradation, la plupart des auteurs préfèrent travailler avec l’acide 
performique pour pouvoir réaliser des analyses plus précises sur les protéines ainsi extraites. 
IV.2.a.3 - Conclusions  
L’oxydation des ponts disulfures est une réaction irréversible, contrairement à la 
réduction. Les seuls oxydants spécifiques aux ponts disulfures sont les peracides organiques et 
plus particulièrement l’acide performique et l’acide peracétique. Avec ces agents, seuls la 
cystine, la méthionine et le tryptophane réagissent. 
Sous l’effet de ces agents, la cystine se transforme en acide cystéique. La laine oxydée 
devient soluble dans des solutions alcalines, et, comme dans le cas de la réduction, 
l’acidification de cette solution précipite une partie des protéines de la kératine. La fraction 
précipitée présente une faible teneur en soufre (α-kératose), et la fraction qui reste en solution 
a une forte teneur en soufre. 
Le précipité obtenu par acidification des solutions alcalines de kératine est à nouveau 
soluble dans des solutions alcalines ou de dénaturants de protéines (urée, acide formique), et 
par concentration et insolubilisation par un traitement au formaldéhyde, il semble que des 
articles moulés et fibres peuvent être obtenus. Toutefois, il peut sembler étrange de ne pas 
trouver dans la littérature d’autres publications faisant état de l’obtention des ces produits et 
de leurs caractéristiques.  
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Bien que l’acide performique conduise à une oxydation totale des ponts disulfures et 
une dégradation quasi-nulle du squelette peptidique, il est très instable en solution. A 
l’inverse, l’acide peracétique est stable en solution et conduit également à de bons rendements 
d’extraction, mais ne convertit pas la totalité des ponts disulfures et engendre une certaine 
dégradation du squelette peptidique. Toutefois, de bons rendements sont tout de même 
obtenus avec ce dernier oxydant. 
Malgré cela, nous avons opté pour l’oxydation de la laine avec l’acide peracétique pour 
des raisons de facilité d’utilisation, notamment de stabilité de la solution dans l’eau. 
IV.2.b - Oxydation de la laine en poudre par l’acide peracétique 
Les expérimentations d’oxydation de la laine en poudre ont pour objectif, tout d’abord, 
de reproduire le seul exemple de la littérature conduisant à des filaments continus de laine 
oxydée régénérée, à savoir le brevet déposé par Alexander et Earland [34]. 
IV.2.b.1 - Principe 
Le principe du procédé décrit par Alexander et Earland [34] est décrit sur la Figure 
IV-12. 
La réaction d’oxydation est la suivante (Réaction IV-9) :  
K S S K CH3 COOOH OH2 K SO3H CH3 COOH+ 5 + +2 5  
Réaction IV-9 : Oxydation des ponts disulfures de la laine par l'acide peracétique 
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Solubilisation dans l’ammoniaque 
Essorage – Filtration - Lavages 
T, t
T, t 
Laine + 
Acide peracétique 
Oxydation de la laine 
Essorage – Filtration - Lavages 
Filtrat Pâte d’insolubles
Acidification Filtration - Lavages 
Filtrat Insolubles Filtration 
Solution visqueuse 
filable à 70°C 
Laine Oxydée 
NH3 Solubilisation de la laine oxydée
NH3 
 
Figure IV-12 : Schéma du procédé d'oxydation, solubilisation et régénération de la laine selon Alexander et 
Earland [34] 
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IV.2.b.2 - Résultats 
IV.2.b.2.i - Première approche 
Dans un premier temps, le procédé décrit par Alexander et Earland [34] a été reproduit. 
Une solution d’acide peracétique à 16% en masse est réalisée et mise en contact avec de la 
laine à raison de 10 g de solution pour un gramme de laine, soit 2,1.10-2 mol d’acide 
peracétique /g de laine. En fin d’oxydation, la laine oxydée est filtrée, puis solubilisée dans 
une solution d’ammoniaque à 0,3 N. La solution obtenue est filtrée. Cette filtration est 
difficile en raison de la viscosité de la solution et d’une solubilisation incomplète de la laine 
oxydée. Le filtrat acidifié forme un précipité blanc, qui est récupéré sous la forme d’une 
gomme blanche. Par re-solubilisation de cette gomme dans l’ammoniaque, un gel visqueux 
est obtenu, mais il ne présente aucune propriété de filage éventuel, contrairement à ce qui est 
décrit par Alexander et Earland [34].  
Toutefois, par séchage, cette gomme se transforme en granulés durs cassants marron, 
ayant un aspect plastique (Figure IV-13). Des premiers tests de thermo-compression de ces 
granulés montrent un caractère thermoformable. Sous l’effet de la température et de la 
pression, ces granulés s’assemblent pour former un film dur, cassant en flexion, mais résistant 
en traction (Figure IV-14). 
 
Figure IV-13 : Granulés de laine oxydée régénérée 
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Figure IV-14 : Films obtenus par thermo-compression des granulés de laine oxydée régénérée  
Les solutions de laine oxydée régénérée dans l’ammoniaque ne conduisant pas à un gel 
filable, mais les granulés de laine régénérée obtenus semblant prometteurs, cette voie a été 
approfondie. A partir du procédé d’Alexander et Earland [34], un nouveau procédé, plus 
simple, qui permet d’aboutir à des granulés d’aspect plastique de laine oxydée régénérée est 
mis en œuvre (Figure IV-15). 
 
Les deux principales étapes de ce procédé que sont l’oxydation de la laine et la 
solubilisation et régénération de la laine oxydée seront traitées séparément.  
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Figure IV-15 : Procédé d'oxydation et de régénération de la laine 
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IV.2.b.2.ii - Oxydation de la laine à l’acide peracétique 
Les expérimentations d’oxydation de la laine ont pour objectif de diminuer la quantité 
d’acide peracétique, et d’adapter le procédé au traitement de plus grandes quantités de 
matière. Ainsi, ces manipulations peuvent se diviser en quatre catégories, différant les unes 
des autres par la teneur en acide peracétique (Tableau IV-6). 
Lors de ces manipulations, plusieurs paramètres techniques semblent importants, 
comme le mode de filtration et de lavage, ainsi que la récupération de la laine oxydée du 
réacteur.  
 
Catégorie Essai 
Quantité 
de laine 
traitée (g) 
 Mol d'acide 
peracétique/ 
g de laine 
Observations 
A 5  2,1.10-2
B 7  2,1.10-2
C 6,63  2,0.10-2
I 
Essais préliminaires 
0,02 mol d'acide 
peracétique/g de laine 
D 5,08  1,9.10-2
Filtration et lavage sur fritté 
La laine est blanchie par le traitement à 
l’acide peracétique 
La laine oxydée sèche est « croustillante » 
E 6,62  1,6.10-2
F 102,65  1,097.10-2
G 20,07  9,84.10-3
II 
0,01 mol d'acide 
peracétique/g de laine 
Augmentation de la 
quantité de laine traitée 
H 273,42  1,053.10-2
Filtration et lavage sur fritté 
Le lavage sur fritté n’est pas adapté au 
traitement de grandes quantités de laine 
(Essais F et H) 
Le lavage de l’essai H se fait dans une 
toile à l’eau courante, ce qui engendre des 
pertes de matière 
I 67,2  5,87.10-3
J 500,69  5,81.10-3
K 20,03  5,17.10-3
III 
Entre 0,005 et 0,006 mol 
d'acide peracétique/g de 
laine 
Augmentation de la 
quantité de laine traitée 
L 496,5  5,17.10-3
Le blanchiment de la laine est moindre que 
lors des essais précédents 
Le lavage par fritté mal adapté aux grandes 
quantités engendre des pertes de matière 
L’utilisation de l’essoreuse pour la 
filtration et le lavage est mieux adaptée 
aux grandes quantités de matière 
M 449  3,48.10-3
N 447,83  3,45.10-3IV 
0,0035 mol d'acide 
peracétique/g de laine 
450 g de laine traitée.  
O 450  3,42.10-3
La filtration et le lavage se font à 
l’essoreuse qui engendre des pertes 
moindres que le fritté et dont l’utilisation 
est bien adaptée à cette quantité de matière
Tableau IV-6 : Manipulations d'oxydation de la laine à l'acide peracétique 
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Par ailleurs, n’ayant pu réaliser des analyses de teneur en acides aminés sur tous les 
échantillons, il n’est pas possible de définir un degré d’oxydation représentatif de l’action de 
l’acide peracétique sur la laine. Cependant, en se basant sur des observations faites en cours 
de manipulation et surtout sur le pourcentage de régénération après solubilisation de la laine 
oxydée dans l’ammoniaque, la « qualité » de l’oxydation des ponts disulfures peut être 
estimée (plus la solubilisation de la laine oxydée sera facile et plus les rendements obtenus 
après régénération seront élevés, plus la laine aura été oxydée). 
 
Les premiers essais ont consisté à travailler à une teneur en acide peracétique voisine de 
2.10-2 mol d’acide peracétique/g de laine, comme décrit dans le brevet d’Alexander et Earland 
[34]. Au fur et à mesure des expérimentations, cette teneur a été diminuée, tout en 
augmentant progressivement la quantité de matière traitée. 
Quelle que soit la teneur en acide peracétique, la laine oxydée a conduit, par 
solubilisation et régénération, aux granulés d’aspect plastique attendus, comme nous le 
verrons dans le paragraphe IV.2.b.2.iii -.  
Dès que la quantité de laine traitée devient importante (au-delà de 100 g), des problèmes 
de filtration et de lavage de la laine oxydée se posent, les appareils jusqu’alors utilisés n’étant 
plus adaptés au traitement de tels volumes. L’utilisation de l’essoreuse est alors parfaitement 
adaptée et permet de limiter les pertes de laine oxydée et d’accomplir un lavage correct de la 
matière (voir partie expérimentale §IV.2.a). 
Malgré les pertes lors de la récupération de la laine oxydée, l’essai I montre un gain de 
poids de 1,2g. 
La teneur en acide peracétique est réalisée par dosage dont le protocole est décrit en 
partie expérimentale (§V.8). Le dosage de ce peracide en fin de réaction montre une très forte 
baisse. Ainsi, pour l’essai M, le dosage du filtrat issu de la filtration du milieu réactionnel 
conduit à une teneur en acide peracétique de 0,5% en masse alors que la solution initiale était 
à 3% en masse en acide peracétique. Il y a donc une forte consommation de l’acide 
peracétique au cours de la manipulation. 
 
L’analyse en acides aminés de la laine oxydée issue des essais L et M a été réalisée 
(Tableau IV-7). Elle révèle une forte diminution de la teneur en ½cystine+cystéine 
accompagnée d’une forte augmentation de la teneur en acide cystéique, confirmant que 
l’oxydation des ponts disulfures a bien eu lieu.  
 
 
Chapitre IV – Etude de la transformation chimique de la laine par réduction et oxydation 209 
Essai L Essai M 
Acides Aminés Laine en poudre 
Teneur Par rapport à la laine Teneur 
Par rapport 
à la laine 
Acide cystéique 68,0 643,0 575,0 631,0 563,0 
Acide aspartique 520,1 500,6 -19,5 465,5 -54,6 
Thréonine 497,7 415,0 -82,7 421,2 -76,5 
Sérine 760,6 583,8 -176,8 580,2 -180,4 
Acide glutamique 969,4 928,7 -40,7 850,1 -119,3 
Proline 525,2 482,8 -42,4 476,8 -48,4 
Glycine 690,0 583,5 -106,5 569,6 -120,4 
Alanine 470,8 414,4 -56,4 388,4 -82,4 
Valine 485,1 484,1 -1,0 450,8 -34,3 
½cystine+cystéine 339,3 15,8 -323,5 18,8 -320,5 
Méthionine 11,5 60,8 49,3 51,0 39,5 
Isoleucine 285,0 285,8 0,8 263,6 -21,4 
Leucine 645,6 170,4 -475,2 568,1 -77,5 
Tyrosine 181,4 161,5 -19,9 188,6 7,2 
Phénylalanine 227,5 207,7 -19,8 199,1 -28,4 
Ornithine 7,5 5,3 -2,2 9,9 2,4 
Lysine 232,1 216,4 -15,7 200,5 -31,6 
Histidine 70,0 63,4 -6,6 58,6 -11,4 
Arginine 478,0 466,8 -11,2 436,2 -41,8 
Lanthionine 32,6  - -  5,7 -26,9 
Teneur en SH  24 19 19 
Dosages réalisés par le Deutsches Wollforschungsintitut (DWI) Veltmanplatz 8 – 52062 Aachen, Allemagne 
Tableau IV-7 : Teneurs en acides aminés de laine oxydée exprimées en µmol/g 
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Notons également que la teneur en ½cystine+cystéine est de 15,7 µmol/g dans le cas de 
l’essai L où la laine a été oxydée avec l’acide peracétique à raison de 5170 µmol/g de laine, et 
de 18,7 µmol/g dans le cas de l’essai M ou la teneur en acide peracétique est, cette fois, de 
3450 µmol/g de laine. De plus, la teneur en groupements sulfhydryles (donc en cystéine) est, 
dans les deux cas de 19 µmol/g. 
IV.2.b.2.iii - Solubilisation et régénération de la laine 
 Une fois la laine oxydée, celle-ci est solubilisée dans l’ammoniaque. La solution 
obtenue est assez visqueuse et se divise en deux fractions : un liquide et une pâte d’insolubles. 
La pâte est très épaisse et composée de fibres de laine oxydée non solubilisées mélangées à de 
la laine solubilisée. La séparation de ces deux fractions est délicate. 
La solution ammoniacale de laine oxydée est ensuite acidifiée. A partir d’un pH 
inférieur à 4, un précipité blanc se forme. Des essais préliminaires menés avec 10-2 mol 
d’ammoniaque par gramme de laine oxydée ont permis d’aboutir à ce précipité après 
acidification. Malheureusement la récupération de ce précipité par filtration sur fritté n’a pas 
été concluante du fait de sa consistance. En effet, le produit obtenu, qui est de la laine oxydée 
régénérée, se présente sous la forme d’une gomme compacte blanche. Sa récupération par 
filtration sur fritté ou sur papier filtre est très difficile car elle se colle sur les pores et n’est 
plus récupérable. Par contre, la centrifugation permet de récupérer ce précipité avec le moins 
de pertes possibles, et donc de calculer des rendements par rapport à la laine oxydée 
introduite.  
Pour le traitement de plus grandes quantités (au-delà de 100 grammes), comme dans le 
cas de l’oxydation, la laine oxydée régénérée est récupérée par passage de la solution acidifiée 
à l’essoreuse. Une peau de laine oxydée régénérée se forme alors sur les parois (Essais III, IV, 
VI, VII et VII du Tableau IV-8). 
 
Des essais préliminaires ayant permis d’affiner le procédé, d’un point de vue technique, 
notamment au niveau de la récupération de la gomme de laine oxydée régénérée, nous nous 
sommes penchés plus précisément sur la solubilisation de la laine oxydée. (Tableau IV-8) 
Les rendements massiques en granulés de laine oxydée régénérée sont compris entre 72 
et 83% par rapport à la laine oxydée introduite, quelles que soient la teneur en ammoniaque et 
la durée de la solubilisation. Toutefois, ces granulés se présentent sous deux formes 
différentes selon que ceux-ci sont issus de la fraction liquide ou de la pâte. Alors que ceux qui 
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sont issus de la fraction liquide sont transparents, ceux issus de la pâte présentent quelques 
fibres non solubilisées visibles à l’œil nu. 
Pour les essais III, IV, et de VI à X, la séparation avant l’acidification n’est pas 
effectuée, les produits issus des deux fractions semblant se comporter de manière identique 
sous contrainte thermo-mécanique (thermo-compression). Malgré l’absence de cette étape, les 
produits obtenus ont le même aspect que les granulés obtenus lorsque la filtration est réalisée. 
De plus l’élimination de l’étape de filtration n’engendre pas de variation du rendement. 
 
Essai 
Catégorie et N° 
d’essai de la 
laine oxydée  
Mol de 
NH3/g de 
laine oxydée 
Rendement1 Durée  Mode de récupération - Observations 
ID III K 5,11.10-3 75% 7h00 Récupération par centrifugation des gommes issues du liquide et de la pâte 
IID III I 5,55.10-3 77,40% 17h30 Récupération par centrifugation des gommes issues du liquide et de la pâte 
IIIÛ,Ô II H 5,79.10-3 73,94% 18h30 
Récupération par essorage 
Pas de filtration de la solution avant 
l’acidification  
IVÛ,Ô IV O 8,88.10-3 73,80%2 3h00 
Récupération à l’essoreuse 
Pas de filtration avant l’acidification 
VD II G 8,89.10-3 79,5% 4h00 Récupération par centrifugation des gommes issues de la pâte et du liquide 
VIÛ,Ô III L 9,09.10-3 73,20% 5h00 
Récupération à l’essoreuse 
Pas de filtration avant l’acidification 
VIIÛ,Ô IV N 9,13.10-3 72,80% 4h00 
Récupération à l’essoreuse 
Pas de filtration avant l’acidification 
VIIIÛ,Ô IV M 9,15.10-3 73,60% 4h10 
Récupération à l’essoreuse 
Pas de filtration avant l’acidification 
IX\,Ô III J 9,29.10-3 83,64% 6h00 
Récupération par filtration sur tissu 
Pas de filtration avant l’acidification 
XD,Ô II F 9,91.10-3 80,61% 6h00 
Récupération par centrifugation 
Pas de filtration avant l’acidification 
1Rendement massique en granulés de laine oxydée régénérée secs par rapport à la laine oxydée introduite 
2Rendement massique global en granulés de laine oxydée régénérée secs par rapport à la laine introduite pour l’oxydation  
DRécupération de la laine oxydée régénérée par centrifugation 
\Récupération de la laine oxydée régénérée par filtration sur tissu 
ÛRécupération de la laine oxydée régénérée par essorage 
ÔPas de filtration avant l’acidification 
Tableau IV-8 : Manipulations de solubilisation et régénération de la laine oxydée dans l'ammoniaque 
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Les différences de rendements observées sont dues, en majeure partie, à des pertes de 
matières lors de la manipulation, notamment lors de la récupération de la solution (d’où une 
acidification directe de la solution, sans filtration), et de celle de la laine oxydée régénérée. 
Notons que pour l’essai IV le rendement présenté est calculé par rapport à la laine en 
poudre initialement oxydée. En effet, pour cet essai, la laine en poudre a subi l’oxydation 
décrite précédemment, une fois la laine oxydée essorée et lavée, celle-ci est directement 
solubilisée (sans séchage préalable) et régénérée. Ce rendement de 73,8% est donc celui de 
tout le procédé d’oxydation-régénération de la laine. 
Le meilleur rendement (83,64%) est obtenu lorsque la gomme de laine oxydée 
régénérée est récupérée par filtration sur tissu (Essai IX). Toutefois, des rendements du même 
ordre de grandeur (aux alentours de 80%) sont obtenus lorsque cette séparation est réalisée 
par centrifugation (Essais I, II, V, X). Alors que des rendements plus faibles mais satisfaisants 
(voisins de 73%) sont obtenus par essorage (Essais III, IV, VI, VII, VIII). 
 
Le dosage des acides aminés de la laine oxydée régénérée a été réalisé sur le produit 
issu de l’essai VI, lui-même originaire de l’essai L d’oxydation de la laine. Il est donc 
intéressant de comparer les teneurs en acides aminés de ces deux essais (Tableau IV-9). 
Une première constatation est que les teneurs en acides aminés de la laine oxydée et de 
la laine oxydée régénérée sont proches. En effet, mis à part une forte diminution de la teneur 
en acide cystéique, qui passe de 643 µmol/g pour la laine oxydée à 429 µmol/g pour la laine 
oxydée régénérée, et une diminution de la teneur en proline, la composition en acides aminés 
de la laine oxydée régénérée est très voisine de celle de la laine oxydée dont elle est issue. 
Par ailleurs, la teneur en ½cystine+cystéine est inchangée par le traitement de 
solubilisation et régénération de la laine oxydée. 
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Essai VI - Laine oxydée régénérée 
Acides Aminés Laine en poudre 
Essai L - 
Laine oxydée 
Teneur Par rapport à la laine 
Par rapport à 
l’essai L 
Acide cystéique 68,0 643,0 428,7 360,7 -214,3 
Acide aspartique 520,1 500,6 536,3 16,2 35,7 
Thréonine 497,7 415,0 346,4 -151,3 -68,4 
Sérine 760,6 583,8 497,8 -262,8 -86,0 
Acide glutamique 969,4 928,7 963,1 -6,3 34,4 
Proline 525,2 482,8 339,7 -185,5 -143,1 
Glycine 690,0 583,5 546,5 -143,5 -37,0 
Alanine 470,8 414,4 428,7 -42,1 14,3 
Valine 485,1 484,1 462,0 -23,1 -22,1 
½cystine+cystéine 339,3 15,8 16,4 -322,9 0,6 
Méthionine 11,5 60,8 50,1 38,573 -10,743 
Isoleucine 285,0 285,8 286,7 1,7 0,9 
Leucine 645,6 170,4 659,2 13,6 488,8 
Tyrosine 181,4 161,5 167,3 -14,1 5,8 
Phénylalanine 227,5 207,7 209,3 -18,2 1,6 
Ornithine 7,5 5,3 8,0 0,5 2,7 
Lysine 232,1 216,4 249,7 17,6 33,3 
Histidine 70,0 63,4 60,4 -9,6 -3,0 
Arginine 478,0 466,8 441,0 -37,0 -25,8 
Lanthionine 32,6  -  -  -  - 
Teneur en SH  24 19 17 -7 -2 
Dosages réalisés par le Deutsches Wollforschungsintitut (DWI) Veltmanplatz 8 – 52062 Aachen, Allemagne 
Tableau IV-9 : Teneurs en acides aminés de la laine oxydée régénérée comparée à la laine en 
poudre et la laine oxydée exprimées en µmol/g 
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IV.2.b.2.iv - Réutilisation de l’oxydant 
Dans la perspective de minimiser la quantité d’effluents, une première approche de la 
réutilisation de l’oxydant a été entreprise. Pour cela, le filtrat de première filtration après 
l’oxydation de la laine est repris et engagé dans un nouveau cycle du procédé d’oxydation 
(Tableau IV-10). 
 
Essai 
Quantité 
de laine 
traitée (g) 
Mol d'acide 
peracétique/
g de laine 
Rendement 
en granulés 
Observations sur 
l'oxydation 
Observations sur la solubilisation-
régénération 
1 497 0,00163 0% 
La solubilisation de la laine oxydée n'est 
pas totale 
Le produit obtenu par présente en grande 
partie un aspect de laine en poudre feutrée 
2 303 0,00172 78,40% 
La laine oxydée 
est beaucoup plus 
jaune (moins 
blanche) que la 
laine oxydée avec 
l'acide peracétique 
"propre" 
La laine oxydée se solubilise bien dans 
l'ammoniaque  
Le produit obtenu se présente sous la forme 
de granulés solides jaunâtres  
Tableau IV-10 : Manipulations de réutilisation de l'oxydant 
Le filtrat contenant l’acide peracétique est dosé avant l’oxydation.  
Lors de ces essais, la teneur en acide peracétique est beaucoup plus faible que dans le 
cas de l’oxydation menée avec l’acide peracétique « frais ».  
Dans le cas de l’essai 1, l’acidification de la solution ammoniacale de laine oxydée 
conduit à un précipité blanc qui, par séchage s’avère ne donner que des fibres de laine ; aucun 
granulé correspondant à ceux obtenus précédemment n’a pu être recueilli. 
Par contre, pour l’essai 2, qui a été réalisé avec une plus forte teneur en acide 
peracétique, la solubilisation de la laine dans l’ammoniaque est bien effective. Le produit 
obtenu après précipitation et séchage se trouve sous la forme de granulés d’une couleur 
jaunâtre. Cependant, ces granulés ne présentent pas un aspect plastique aussi prononcé que les 
granulés issus d'une oxydation avec de l'acide peracétique « frais ». 
 
L’analyse de la composition en acides aminés a été réalisée sur la laine oxydée de 
l’essai 1 et les granulés de laine oxydée régénérée de l’essai 2 (Tableau IV-11). 
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  Laine oxydée – Essai 1 Laine oxydée régénérée – Essai 2 
Acides Aminés Laine en poudre  Teneur Par rapport à la laine 
 Teneur Par rapport à la laine 
Par rapport 
à l’essai 1 
Acide cystéique 68,0  193,7 125,7 259,3 191,3 65,6 
Acide aspartique 520,1  402,1 -118,0 458,4 -61,7 56,3 
Thréonine 497,7  370,2 -127,5 422,1 -75,6 51,9 
Sérine 760,6  332,4 -428,3 520,5 -240,1 188,1 
Acide glutamique 969,4  551,0 -418,4 851,7 -117,7 300,7 
Proline 525,2  466,4 -58,8 411,4 -113,8 -55,0 
Glycine 690,0  580,2 -109,8 527,9 -162,1 -52,3 
Alanine 470,8  600,4 129,6 432,3 -38,5 -168,1 
Valine 485,1  420,7 -64,4 431,8 -53,3 11,1 
½cystine+cystéine 339,3  166,1 -173,2 76,5 -262,8 -89,6 
Méthionine 11,5  28,7 17,2 21,7 10,2 -7,0 
Isoleucine 285,0  246,7 -38,3 259,9 -25,1 13,2 
Leucine 645,6  565,3 -80,3 570,4 -75,2 5,1 
Tyrosine 181,4  222,5 41,1 149,5 -31,9 -73,0 
Phénylalanine 227,5  203,1 -24,3 195,1 -32,4 -8,0 
Ornithine 7,5  3,8 -3,7 4,9 -2,6 1,1 
Lysine 232,1  185,3 -46,8 156,6 -75,5 -28,7 
Histidine 70,0  43,7 -26,3 54,9 -15,1 11,2 
Arginine 478,0  398,9 -79,1 407,6 -70,4 8,7 
Lanthionine 32,6  7,0 -25,6 48,9 16,3 41,9 
Teneur en SH  24  34 10  72 48 38 
Dosages réalisés par le Deutsches Wollforschungsintitut (DWI) Veltmanplatz 8 – 52062 Aachen, Allemagne 
Tableau IV-11 : Compositions en acides aminés de la laine oxydée et la laine oxydée régénérée 
obtenues à partir d’acide peracétique usagé exprimées en µmol/g 
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Les teneurs en ½cystine+cystéine de ces produits sont bien plus élevées que lorsque 
l’oxydation est menée avec de l’acide peracétique « frais ». En effet, les teneurs pour ces 
acides aminés sont ici de 166 et 76 µmol/g respectivement pour les essais 1 et 2, alors que 
précédemment ces teneurs étaient voisines de 16 µmol/g. Pour la même raison, il est logique 
de trouver des teneurs en acide cystéique beaucoup plus faibles que précédemment (de l’ordre 
de 200 µmol/g contre 600 précédemment).  
De plus, la teneur en groupements sulfhydryles est de 34 µmol/g pour l’essai 1 et de 72 
µmol/g pour l’essai 2. Ceci laisse supposer une oxydation des ponts disulfures moins efficace, 
surtout dans le cas de l’essai 1. 
Notons également qu’il y a de gros écarts entre la laine oxydée et la laine oxydée 
régénérée dans la teneur en certains acides aminés, mais aussi entre ces produits et la laine 
initiale. Par exemple, les teneurs en sérine, acide glutamique et alanine varient très 
sensiblement d’un échantillon à un autre. 
IV.2.b.3 - Analyse de la laine oxydée et caractéristiques des produits obtenus 
Nous allons ici plus particulièrement nous intéresser aux comportements thermiques et 
vis-à-vis de l’eau, et également à l’aspect visuel des produits obtenus.  
IV.2.b.3.i - Comportement thermique 
Les produits obtenus ont fait l’objet d’analyses par DSC, afin de comparer les 
phénomènes thermiques par rapport à ceux de la laine (Figure IV-16). 
Alors que pour une humidité relative de 85% la laine et la laine oxydée présentent une 
relaxation (vers 75°C), la laine oxydée régénérée n’en présente pas. Notons, en outre, que la 
relaxation de la laine oxydée est plus importante que celle de la laine. Par contre, la transition 
vitreuse est toujours présente dans la laine oxydée et dans la laine oxydée régénérée à la 
même température que la laine en poudre. 
En ce qui concerne les événements thermiques aux fortes températures, alors que la 
laine en poudre montre un phénomène relatif à la dégradation de la cystine (à partir de 
220°C), ni la laine oxydée, ni la laine oxydée régénérée ne présentent d’évènement thermique 
notable, prouvant que la cystine a bien été transformée. 
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Figure IV-16 : Thermogrammes de la laine en poudre, de la laine oxydée et de la laine oxydée régénérée à 
85% d'humidité relative (capsules scellées – 20°C/min) 
Les thermogrammes rassemblés sur la Figure IV-17 de laine oxydée régénérée 
conditionnée à différentes valeurs d’humidité relative révèlent que celle-ci semble présenter 
un pic de fusion. Une étude de la variation de ce pic en fonction de l’humidité relative montre 
qu’il semble se déplacer vers les températures plus élevées à mesure que l’humidité 
augmente. Pour une humidité relative de 8%, le pic de fusion serait masqué par la bosse 
endothermique entre 120 et 180°C. A 43% d’humidité, il apparaît vers 190°C, puis à 210°C à 
62% d’humidité. Pour les plus fortes humidités cette fusion est masquée par les phénomènes 
de dégradation des chaînes peptidiques (vers 225°C à 75% d’humidité et vers 235-240°C pour 
85% d’humidité). 
 
Les thermogrammes de la laine oxydée avec l’acide peracétique usagé sont assez 
délicats à exploiter, les ponts disulfures, dans ce cas n’étant pas complètement oxydés, les 
thermogrammes regroupent des phénomènes thermiques relatifs à la laine en poudre et à la 
laine oxydée. 
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Figure IV-17 : Evolution des thermogrammes de la laine oxydée régénérée en fonction de l'humidité relative 
(capsules scellées – 20°C/min) 
 
IV.2.b.3.ii - Comportement vis-à-vis l’eau 
La comparaison des isothermes d’adsorption des produits obtenus avec celle de la laine 
en poudre permet d’évaluer leur comportement vis-à-vis de l’eau. Ainsi pour différentes 
valeurs d’humidité relative le taux de reprise en humidité de chaque matière, à savoir la laine 
oxydée, la laine oxydée régénérée, la laine oxydée à l’acide peracétique usagé et la laine 
oxydée avec l’acide peracétique usagé régénérée a été tracé (Figure IV-18 à Figure IV-20).  
Il n’a pas été possible, ici, de déterminer les coefficients du modèle de D’Arcy et Watt 
[39,40] comme dans le cas de la laine, celui-ci semblant ne pas s’appliquer. Cependant 
l’allure des isothermes par rapport à celle de la laine en poudre permet d’observer et 
d’interpréter quelques différences. 
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Figure IV-18 : Isothermes d'adsorption de la laine oxydée avec l'acide peracétique "frais" et usagé par 
rapport à celle de la laine en poudre 
La laine oxydée présente une adsorption en eau moins importante que la laine en poudre 
initiale (Figure IV-18). 
Pour les faibles valeurs d’humidité relative, le comportement en adsorption de la laine 
oxydée est proche de celui de la laine en poudre.  
Dès 15% d’humidité relative, les isothermes d’adsorption de la laine oxydée deviennent 
nettement différentes de celle de la laine en poudre, l’adsorption de cette dernière devenant 
alors plus importante que celle de la laine oxydée.  
Par ailleurs, entre 10 et 60% d’humidité relative, l’adsorption de la laine oxydée avec 
l’acide peracétique usagé est moindre que celle de la laine oxydée avec l’acide peracétique 
« frais », alors qu’à partir de 60%, cette tendance s’inverse.  
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Figure IV-19 : Isothermes d'adsorption de la laine oxydée régénérée par rapport à la laine en poudre 
En ce qui concerne la laine oxydée régénérée, les mêmes phénomènes que pour la laine 
oxydée (Figure IV-19) sont observés, à savoir que l’adsorption de la laine oxydée régénérée 
est plus faible que la laine en poudre, sauf pour les très fortes valeurs d’humidité relative.  
La laine oxydée avec l’acide peracétique usagé régénérée présente une plus forte 
adsorption que la laine oxydée régénérée issue d’une oxydation à l’acide peracétique « frais ». 
Les allures des isothermes sont toutefois plus proches de celle de la laine que dans le cas de la 
laine oxydée. 
Le plus gros écart entre l’isotherme d’adsorption de la laine et celle de la laine 
régénérée se situe au niveau des humidités relatives moyennes, c’est-à-dire où les molécules 
d’eau forment plusieurs couches.  
Pour les fortes valeurs d’humidité relative l’adsorption de la laine oxydée régénérée est 
nettement supérieure à celle de la laine. 
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Figure IV-20 : Isothermes d'adsorption de la laine oxydée et de la laine oxydée régénérée par rapport à la 
laine en poudre 
En comparant les isothermes d’adsorption de la laine oxydée et de la laine oxydée 
régénérée (Figure IV-20), la laine oxydée adsorbe plus d’eau que la laine oxydée régénérée, 
jusqu’à 60% d’humidité relative.  
Par contre, à partir de 60% d’humidité relative, la laine oxydée régénérée présente une 
plus forte adsorption d’eau.  
 
Des mesures d’angle de contact à l’eau ont été réalisées sur les films de laine oxydée 
régénérée obtenus par thermo-compression des granulés (Figure IV-21). Les valeurs de ces 
angles de contact sont comprises entre 60 et 75 degrés, ce qui correspond à un matériau 
moyennement hydrophobe. Pour les mêmes raisons que dans le cas de la laine réduite 
régénérée (dénaturation de la protéine, déploiement des chaînes et formation de groupements 
polaires par oxydation) ces valeurs d’angle de contact sont très voisines de celles obtenues 
pour la laine réduite régénérée et pour les films de laine plastifiée. 
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Figure IV-21 : Mesure d'angle de contact à l'eau de films de laine oxydée régénérée 
 
IV.2.b.3.iii - Comportement thermo-mécanique 
La thermo-compression des granulés de laine oxydée régénérée conduit à des films 
homogènes cassants (Figure IV-14). Cette matière est donc thermoformable et le 
comportement de ces granulés en thermo-compression et en extrusion sera plus amplement 
décrit dans le paragraphe IV.2.c -.  
 
IV.2.b.3.iv - Analyse microscopique 
L’analyse par microscopie électronique à balayage de la laine oxydée montre que ce 
traitement engendre une forte dégradation à la surface des fibres. En effet, alors que les fibres 
présentes dans la laine en poudre montrent des cuticules, qui sont riches en cystine, en forme 
« d’écailles » (Figure IV-22), les fibres de laine oxydée sont quasiment lisses et ne présentent 
plus cette structure en forme « d’écailles » (Figure IV-23 et Figure IV-24). 
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Figure IV-22 : Cliché MEB de laine en poudre (G=450) 
Figure IV-23 : Cliché MEB de laine oxydée (G=100) Figure IV-24 : Cliché MEB de laine oxydée (G=500) 
Disparition d’une 
grande partie des 
écailles par 
oxydation 
 
Par ailleurs, les solutions aqueuses d’acide peracétique contiennent une certaine quantité 
d’eau oxygénée. Il se peut donc que cet agent, qui n’est pas un oxydant spécifique des ponts 
disulfures mais peut dégrader les liaisons peptidiques de la laine, et donc des cuticules, joue 
également un rôle dans la « disparition » de celles-ci. 
 
La laine oxydée régénérée présente un aspect complètement différent de la laine initiale 
(Figure IV-25 et Figure IV-26). Les clichés MEB montrent, en effet, une structure 
tridimensionnelle désordonnée, sans aucune apparence de fibre. 
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Figure IV-25 : Cliché MEB de laine oxydée régénérée 
(G=250) 
Figure IV-26 : Cliché MEB de laine oxydée régénérée 
(G=1000) 
 
La thermo-compression de la laine oxydée régénérée, quelle que soit son origine (pâte 
ou liquide), conduit à des produits présentant un aspect lisse et homogène identique et ne 
ressemblent en rien aux fibres de laine initiales (Figure IV-27 à Figure IV-30).  
 
Figure IV-27 : Cliché MEB de laine oxydée régénérée 
issue de la fraction liquide thermo-compressée 
(G=250) 
Figure IV-28 : Cliché MEB de laine oxydée régénérée 
issue de la fraction liquide thermo-compressée 
(G=1000) 
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Figure IV-29 : Cliché MEB de laine oxydée régénérée 
issue de la pâte thermo-compressée (G=250) 
Figure IV-30 : Cliché MEB de laine oxydée régénérée 
issue de la pâte thermo-compressée (G=250) 
 
L’extrusion de la laine oxydée régénérée conduit à des granulés dont les clichés MEB 
sont présentés Figure IV-31 et Figure IV-32. Ici encore, la surface d’aspect plastique de ces 
granulés est mise en évidence, alors que l’intérieur de ces granulés ressemble à une moelle 
désordonnée, mais l’aspect de ces produits est toujours très nettement différent des fibres 
initiales. 
 
 
Figure IV-31 : Cliché MEB de laine oxydée régénérée 
extrudée (G=30) 
Figure IV-32 : Cliché MEB de laine oxydée régénérée 
extrudée (G=120) 
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IV.2.b.4 - Discussion sur le procédé d’oxydation 
IV.2.b.4.i - L’oxydation 
Pour une teneur en acide peracétique de 3000 µmol/g de laine, l’oxydation est efficace 
et le produit obtenu après solubilisation et régénération est exploitable pour une 
transformation thermo-mécanique ultérieure, en vue d’un filage. Cela représente 19 µmol 
d’acide peracétique / µmol de cystine présentes dans la laine initiale (au départ on a 1572/315 =  
µmol de cystine /g de laine). Il faut 5 µmol d’acide peracétique par µmol de cystine pour 
oxyder celle-ci. L’oxydant est donc en excès d’un facteur 4. Toutefois, il semble qu’en fin 
d’oxydation, la solution d’acide peracétique récupérée présente une concentration plus faible 
que ce qu’elle devrait présenter si uniquement 5 µmol d’acide peracétique étaient 
consommées par µmol de cystine. Lors du traitement, cette solution subit un traitement 
thermique qui dégrade l’acide peracétique qui n’est pas consommé. L’excès d’acide 
peracétique par rapport à la cystine est donc nécessaire pour compenser la quantité d’acide 
peracétique qui est dégradé par le traitement thermique. 
Tous les auteurs s’accordent à dire que les solutions aqueuses d’acide peracétique sont 
stables [3,15], cependant, une légère dégradation de cette solution lorsque celle-ci est laissée 
un certain temps (quelques heures) à température ambiante intervient. Ainsi, une solution 
d’acide peracétique commerciale donnée à 39% massique en acide peracétique, se révèle, 
après dosage, n’être qu’à une teneur voisine de 30% avec 6% d’eau oxygénée. Il s’avère donc 
que les solutions d’acide peracétique subissent une dégradation à température ambiante.  
Un point délicat de ce procédé est donc la détermination de la teneur exacte en acide 
peracétique. Les solutions doivent être stockées dans un endroit réfrigéré et leur manipulation 
et dosage doivent être réalisés dans des temps courts à des températures basses, de façon à 
limiter les dégradations thermiques. 
Le degré d’oxydation de la laine est difficilement quantifiable par la mesure du gain de 
poids de la laine après oxydation. En effet, comme le soulignent Alexander et Earland [34], il 
est normal de noter un gain de poids de la laine après oxydation du fait de la formation 
d’acide cystéique. Cependant, lors de la récupération, de la filtration et du lavage de la laine 
oxydée, une certaine quantité de celle-ci est perdue, notamment lors du traitement de 
grandes quantités de laine (400 g). Ne pouvant quantifier cette laine oxydée perdue, il n’est 
pas possible de déterminer le gain de poids exact pris par la laine lors de cette opération, et 
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donc impossible de remonter au degré d’oxydation des ponts disulfures de la laine par cette 
méthode. 
Toutefois, un gain de poids de 1,2 g lors de l’oxydation de 67,2 g de laine par l’acide 
peracétique à raison de 5,87.10-3 mol/g de laine (Essai I) a pu être noté. Si la totalité des ponts 
disulfures avait réagi, un gain de poids de 1,648 g aurait été relevé. Cette différence (0,45 g 
soit 0,6%) entre le gain de poids théorique et le gain de poids expérimental réside dans les 
pertes de matière lors des étapes de récupération, de filtration et de lavage de la laine oxydée. 
Il semble donc que, dans ces conditions, la totalité des ponts disulfures ont été oxydés. 
Même pour les faibles valeurs de concentration en acide peracétique par rapport à la 
quantité de laine traitée, la totalité des ponts disulfures est oxydée. Les teneurs en acides 
aminés des essais M et L et le gain de poids observé pour l’essai I en sont la preuve. Une 
teneur en groupements sulfhydryles de 19 µmol/g pour la laine oxydée et une teneur en 
½cystine+cystéine de 15 µmol/g pour l’essai L et 18 pour l’essai M (Tableau IV-7) montrent 
que la totalité de la teneur en ½cystine+cystéine ne contient que de la cystéine, cet acide 
aminé étant la seule source de groupements sulfhydryles possible. L’oxydation des ponts 
disulfures de la laine est donc totale pour ces essais. Or l’essai M est celui dont la teneur en 
acide peracétique est la plus faible. Nous pouvons donc dire que lors de ces manipulations 
d’oxydation tous les ponts disulfures de la laine ont probablement été oxydés. 
 
La réalisation de solutions aqueuses d’acide peracétique entraîne la formation d’eau 
oxygénée, qui engendre une dégradation du squelette peptidique de la laine outre l’oxydation 
des ponts disulfures [1]. Cette présence d’eau oxygénée peut alors expliquer les quelques 
valeurs étonnantes dans les amminogrammes de la laine oxydée, en particulier les grosses 
variations dans les teneurs en sérine, acide glutamique, glycine et leucine dans la laine oxydée 
par rapport à la laine en poudre (teneur en leucine aberrante pour l’essai L). 
 
Le lavage de la laine oxydée est une étape délicate et importante. Ce lavage a pour but 
d’éliminer la totalité de l’acide peracétique présent dans la laine. Un mauvais lavage, qui se 
caractérise par une odeur âcre d’acide peracétique, peut fausser les résultats d’analyses et 
troubler la phase de solubilisation de la laine oxydée. 
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IV.2.b.4.ii - La solubilisation et la régénération 
La technique utilisée pour récupérer la gomme de laine oxydée régénérée est très 
importante. Après avoir, essayé de récupérer cette gomme par filtration sur fritté classique, 
sans résultat, la centrifugation a été entreprise. Toutefois, deux inconvénients apparaissent. 
D’une part, la centrifugation conduit à des gommes compactes, denses et difficilement 
lavables. D’autre part, le laboratoire ne disposant pas d’une centrifugeuse capable de traiter 
plus de 500 mL de solution à la fois, le traitement par cette technique de grandes quantités de 
matière (5 litres) devient vite laborieux. C’est pourquoi nous avons opté pour la récupération 
de la laine oxydée régénérée par essorage lors du traitement de grandes quantités. Cette 
technique est à la fois simple de mise en oeuvre et engendre des pertes minimes. 
Quelles que soient la technique utilisée et les concentrations en ammoniaque, la laine 
oxydée régénérée est obtenue dans des rendements proches (entre 73 et 74% en masse par 
récupération à l’essoreuse et entre 75 et 80% par récupération par centrifugation), ce qui 
montre une certaine reproductibilité du procédé. D’autre part, la durée, comme la 
concentration en ammoniaque, n’a pas d’influence sur le rendement. En effet, pour des 
concentrations différentes et des temps de solubilisation égaux le meilleur rendement n’est 
pas obtenu pour l’essai dont la concentration en ammoniaque est la plus élevée (Essais IX et X 
du Tableau IV-8). De même pour la durée de solubilisation, aucune relation ne peut être 
établie entre le rendement et la durée (Essais VII et VIII). 
La solubilisation de la laine oxydée (riche en acide cystéique) dans l’ammoniaque peut 
être schématisée selon la réaction suivante : 
K SO3H NH3 K SO3 NH4
+
+
-
+  
Réaction IV-10 : Réaction de solubilisation de la laine oxydée par l'ammoniaque 
L’acide cystéique et la kératine sont ionisés par l’action de l’ammoniaque, et lors de 
l’acidification, la kératine se reforme en procédant à une redistribution des macromolécules et 
de leur agencement (essentiellement par liaisons hydrogènes), formant ainsi un produit 
d’aspect différent. La solubilisation a pour effet de déployer les macromolécules de laine 
oxydée et l’acidification en dessous de son point isoélectrique engendre une reformation des 
liaisons inter et intra-moléculaires dans une configuration différente de celle de départ. 
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L’élimination de la filtration de la solution ammoniacale, étape laborieuse, n’engendre 
pas de différences majeures dans l’aspect et le comportement de la laine oxydée régénérée, et 
a permis de simplifier le procédé sans changer les caractéristiques des produits obtenus. 
Le rendement global du procédé est de 74% en masse environ. Ce rendement a été 
établi pour une grande quantité de matière (450 g de laine), ce qui laisse envisager 
favorablement un passage à une plus grande échelle de ce procédé.  
IV.2.b.4.iii - La réutilisation de l’oxydant 
Les gros écarts observés dans les aminogrammes de la laine oxydée avec l’acide 
peracétique usagé par rapport à la laine en poudre et à la laine oxydée peuvent trouver une 
explication dans la dégradation de la laine due à la présence d’eau oxygénée [1]. Cette eau 
oxygénée est issue de la dégradation de la solution d’acide peracétique au cours du temps à 
l’air ambiant. Le stockage des solutions d’acide peracétique usagé dans des endroits clos et 
réfrigérés devrait permettre d’éviter cette dégradation de la solution en acide acétique et eau 
oxygénée et ainsi limiter la dégradation de la chaîne peptidique lors de la réutilisation de cette 
solution d’acide peracétique usagé.  
Par ailleurs, la forte teneur en ½cystine+cystéine de la laine oxydée par l’acide 
peracétique usagé (Essai 1) prouve que l’oxydation, lors de cet essai, est bien moins efficace 
que lors de l’essai 2. En effet, alors que pour l’essai 1 cette teneur est de 166 µmol/g, pour 
l’essai 2 elle est de 76 µmol/g. Bien que ces teneurs concernent deux produits différents, à 
savoir, pour l’essai 1 la laine oxydée avec l’acide peracétique usagé et pour l’essai 2 la laine 
oxydée avec l’acide peracétique usagé régénérée, ces valeurs sont comparables puisqu’il 
semble, d’après les résultats énoncés précédemment dans le cas de l’oxydation avec l’acide 
peracétique « frais », que la solubilisation et la régénération de la laine oxydée ne change en 
rien la teneur en ces acides aminés. De plus, l’efficacité de l’oxydation entre les essais 1 et 2 
se reflète dans l’aspect des produits obtenus après régénération. 
 
Dans le cas de la réutilisation de l’oxydant, la quantité d’acide peracétique engagée 
n’est pas suffisante pour oxyder la totalité des ponts disulfures de la laine comme dans le cas 
de l’oxydation avec l’acide peracétique « frais ». 
Toutefois, pour l’essai 2, la teneur en groupements sulfhydryles est de 72 µmol/g et sa 
teneur en ½cystine+cystéine est de 76 µmol/g. Parmi ces 76 µmol/g, il y a 72 µmol/g qui 
proviennent de la cystéine, seul acide aminé source de groupements sulfhydryles. Il reste donc 
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2 µmol/g de cystine, ce qui signifie que, dans ce cas, la quasi-totalité des ponts disulfures a été 
oxydée. La différence d’aspect et de comportement observée ne proviendrait donc pas de la 
qualité de l’oxydation, mais de la présence d’eau oxygénée qui a dégradé une partie des 
chaînes peptidiques lors de l’oxydation. 
La réutilisation de l’oxydant est tout de même une piste qu’il est raisonnable 
d’envisager. En effet, il est possible d’obtenir de la laine oxydée régénérée à partir d’acide 
peracétique usagé. Dans le but d’améliorer la qualité des produits obtenus, l’ajustement de la 
teneur en acide peracétique dans la solution avant sa réutilisation, par un apport d’acide 
peracétique « frais » dans la solution d’acide peracétique usagé est une perspective 
envisageable. 
IV.2.b.4.iv - Discussion générale sur le procédé d’oxydation 
A partir d’un procédé d’oxydation rencontré dans la littérature [34] (Figure IV-12), 
supposé mener à la production de filaments, des granulés de laine oxydée régénérée ont été 
obtenus, semblant présenter un intérêt particulier dans l’optique d’un filage ultérieur. Ce 
procédé d’oxydation a donc fait l’objet d’une étude afin de le simplifier et d’obtenir des 
rendements élevés et reproductibles.  
 
L’oxydation des ponts disulfures par l’acide peracétique est totale malgré une certaine 
dégradation qui semble provenir de la présence d’eau oxygénée. La laine oxydée est soluble 
dans l’ammoniaque. La filtration de cette solution n’est pas nécessaire et son acidification 
directe conduit à la formation de laine oxydée régénérée qui se présente sous la forme d’une 
gomme blanche, puis, par séchage, se transforme en un produit d’aspect plastique dur cassant. 
Ces granulés de laine oxydée régénérée sont thermoformables et conduisent à des films par 
thermo-compression. 
La simplification de ce procédé a permis de traiter des quantités de matières plus 
importantes (de l’ordre de 500 g de laine traitée, soit 5 litres). Le rendement global du procédé 
est de 74% en moyenne par rapport à la laine initialement introduite.  
Par ailleurs, une approche de la réutilisation de l’oxydant a conduit à un produit proche, 
dans son aspect et comportement, de celui attendu. L’ajustement de la concentration en acide 
peracétique dans la solution usagée par ajout de cet agent conduirait probablement à des 
produits tout à fait comparables à ceux obtenus avec l’acide peracétique « frais ». 
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D’un point de vu thermique, l’oxydation de la laine engendre une relaxation plus 
importante (vers 70°C) que celle que présente la laine non traitée (Figure IV-16). Ce 
phénomène thermique traduit une réorganisation des chaînes, plus importante dans le cas de 
l’oxydation, c’est-à-dire que la phase amorphe de la laine oxydée est plus importante que celle 
de la laine en poudre. De même, la quasi-absence de phénomènes thermiques aux fortes 
températures prouve une diminution de la phase cristalline. L’oxydation de la laine 
engendre donc une diminution de la phase cristalline et une augmentation de la phase 
amorphe.  
Inversement, pour la laine oxydée régénérée, la relaxation est moindre, et un pic de 
fusion a pu être détecté. La régénération a donc pour effet de diminuer la phase amorphe 
et d’augmenter la phase cristalline. 
Une hypothèse pouvant expliquer le fait que la température du pic de fusion augmente 
avec l’humidité relative dans le cas de la laine oxydée régénérée (Figure IV-17), ce qui va à 
l’inverse des phénomènes classiques, serait de supposer que la cohésion de la laine oxydée 
régénérée se fasse par des interactions hydrophobes. Les fonctions hydrophiles se retrouvant 
en surface alors que les hydrophobes seraient au cœur de la matière, engagées dans des 
liaisons. Ceci est confirmé par la valeur de l’angle de contact de la laine oxydée régénérée, 
qui révèle la présence en surface de groupements hydrophiles, donc polaires. L’oxydation et 
la régénération de la laine auraient pour effet « d’inverser » les interactions. Ce phénomène 
d’inversion a déjà été observé par Budi et Padua sur de la zéine de maïs [41]. Toutefois, 
l’hétérogénéité de la matière et la définition moyenne du pic de fusion sur les thermogrammes 
obligent à conserver toutes réserves quant à cette explication. 
La capacité d’adsorption moindre de la laine oxydée par rapport à la laine en poudre 
s’explique par le traitement thermique et oxydant que subit la laine. En effet, après oxydation 
les fibres de laine oxydée sont fortement endommagées en surface (les cuticules en forme 
« d’écailles » ont en partie disparues) (Figure IV-23 et Figure IV-24), l’eau doit donc pénétrer 
moins facilement dans ces fibres que dans la laine en poudre. L’oxydation engendre donc une 
rétractation des fibres et une diminution de la capacité d’adsorption.  
Rappelons que le mécanisme d’adsorption d’eau se divise trois étapes en fonction de 
l’humidité relative. Pour les faibles valeurs d’humidité, l’eau est adsorbée par les 
groupements fortement polaires et se lie directement à la structure jusqu’à former une 
monocouche d’eau sur les sites polaires. A mesure que l’humidité augmente l’eau se lie à 
cette monocouche d’eau créant alors plusieurs couches d’eau sur la molécule. Pour les fortes 
valeurs d’humidité relative, la laine adsorbe l’eau libre en piégeant les molécules d’eau dans 
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son réseau cristallin. Ainsi, la diminution du nombre de ponts disulfures engendre une 
diminution des liens entre les macromolécules et donc une adsorption d’eau libre moindre. 
La régression linéaire de l’adsorption d’eau par la laine oxydée pour les valeurs 
d’humidité relative comprises entre 10 et 80% donne 0296,0111,0 +×= HRr  avec un coefficient 
de corrélation de 0,9982 (où r est le taux de reprise en humidité et HR l’humidité relative). 
L’adsorption d’eau par la laine oxydée est donc quasiment linéaire et peut être caractérisée 
par le terme de Henry dans l’équation de D’Arcy et Watt [39,40], qui correspond à 
l’adsorption d’eau sur des sites polaires. Ceci se justifie car l’oxydation a pour effet de casser 
les ponts disulfures et de créer des liaisons polaires supplémentaires. C’est pourquoi dans ce 
cas, le domaine d’adsorption linéaire est plus vaste que dans le cas de la laine. De plus, la 
phase amorphe de la laine oxydée est plus importante que celle de la laine et la phase 
cristalline l’est moins, les « nouvelles » liaisons polaires ne sont donc pas engagées dans un 
réseau cristallin et sont donc libres de créer des liaisons hydrogènes avec l’eau.  
En ce qui concerne la laine oxydée régénérée, les gros écarts avec la laine en poudre 
pour les humidités moyennes s’expliquent par une phase amorphe moins importante comme 
les thermogrammes le montrent (Figure IV-16). Par contre pour les fortes valeurs d’humidité 
relative, l’adsorption très élevée, correspondant à l’adsorption d’eau libre piégée dans un 
réseau, est le signe de l’existence d’un réseau cristallin, ce qui concorde, ici encore, avec les 
observations faites par DSC. 
Le comportement en adsorption d’eau des produits obtenus, permet donc de constater 
que l’oxydation de la laine entraîne de grandes modifications dans la structure kératinique. 
Ainsi, la laine oxydée, ne présentant plus de ponts disulfures adsorbe moins facilement l’eau 
que la laine dont elle est issue et la laine oxydée régénérée présente une adsorption faible pour 
les valeurs d’humidité moyennes alors que pour les fortes valeurs d’humidité, elle adsorbe 
beaucoup plus d’eau que la laine en poudre. Ce qui amène à penser que le réseau cristallin est 
beaucoup plus dense dans le cas de la laine oxydée régénérée que dans le cas de la laine en 
poudre. 
 
Les produits obtenus présentent, en outre, un aspect complètement différent de la laine 
initiale, et ont une surface ressemblant à des granulés plastiques. 
 
A partir d’un procédé issu de la littérature [34], un nouveau procédé reproductible 
d’oxydation et régénération de la laine a été développé, conduisant à des granulés 
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thermoformables exploitables pour une transformation thermo-mécanique ultérieure, comme 
le filage. Le procédé proposé est décrit par la Figure IV-33. 
 
T, t 
T, t 
Laine + 
Acide peracétique 
Oxydation de la laine Essorage – Filtration
 Lavages 
Acidification 
Essorage – Séchage - Broyage 
Laine Oxydée 
NH3
Recyclage 
acide peracétique 
Solubilisation et régénération de 
la laine oxydée 
Laine oxydée régénérée sous forme de 
granulés marron d’aspect plastique 
 
Figure IV-33 : Schéma du procédé d'oxydation de la laine proposé 
 
IV.2.c - Propriétés d’écoulement de la matière oxydée régénérée 
La laine oxydée régénérée présente des propriétés intéressantes dans la perspective 
d’une transformation thermo-mécanique. Les premières expérimentations ayant pour objectif 
de confirmer le bon écoulement de cette matière ont été menées en thermo-compression. Ces 
granulés ont ensuite fait l’objet de manipulations en extrusion bi-vis dans la perspective d’un 
filage de la laine oxydée régénérée. 
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IV.2.c.1 - Essais en thermo-compression 
Dans un premier temps, les granulés sont soumis à la thermo-compression sans ajout de 
plastifiant, puis, dans un second temps, différents plastifiants sont testés pour améliorer 
l’écoulement de la matière et la souplesse des films. 
IV.2.c.1.i - Laine oxydée régénérée seule 
La laine oxydée régénérée seule a fait l’objet des expérimentations préliminaires. 
Lorsque les granulés sont soumis à la thermo-compression entre les deux plaques de la presse, 
un film homogène transparent marron clair est obtenu (Figure IV-34). 
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Plastifiants Structure N° CAS Température d’ébullition Densité 
Eau OH2  7732-18-5 100°C 1 
Ethylène glycol OH
OH
 
107-21-1 196-198°C 1,113 
Tetraéthylène 
glycol OH
O
OH3
 
112-60-7 324-330°C 1,12 
Glycérol OH OH
OH  
56-81-5 290°C 1,26 
Ethanolamine OH
NH2
 
141-43-5 170°C 1,012 
Diéthanolamine 
OH
N
H
OH  
111-42-2 268°C 1,0955 
Tableau IV-12 : Liste des plastifiants utilisés (source Acros Organics) 
La matière est disposée au centre d’un cadre et thermopressée (voir partie 
expérimentale §II.3). Le cadre a pour but de restreindre l’écoulement de la matière et ainsi 
obtenir des films homogènes relativement épais (400 µm) (Figure IV-35). 
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La cohésion (homogénéité du film et tenue mécanique) et la souplesse des films obtenus 
ont été évaluées visuellement suivant une échelle allant de (+++++) (cohésion ou souplesse 
proche d’un film plastique) à (0) (aucune tenue mécanique ou aucune résistance à la flexion) 
(Tableau IV-13). 
 
Plastifiant Observations Cohésion Souplesse 
Glycérol 50% Film très homogène et souple assez clair +++++ +++++ 
Ethylène glycol 50% Film très homogène et souple, un peu cassant  +++++ +++ 
Tetraéthylène glycol 
50% 
Film homogène et moins souple 
mais moins cassant +++++ +++ 
Ethanolamine 50% 
Film très souple mais peu 
exploitable (trop grand 
écoulement) 
++++ +++++ 
Diéthanol amine 50% Film très homogène et souple +++++ +++++ 
Eau Film homogène mais très cassant +++++ 0 
Tableau IV-13 : Cohésion et souplesse des films de laine oxydée régénérée obtenus par thermo-
compression en fonction du plastifiant 
Quel que soit le plastifiant utilisé, excepté l’eau, tous les films obtenus montrent une 
grande cohésion et souplesse. Dans le cas de l’éthylène glycol et du tétraéthylène glycol, la 
souplesse des films obtenus est toutefois moindre que dans le cas des autres plastifiants. 
Les films obtenus avec l’éthanolamine présentent une cohésion moins bonne due à un 
trop grand écoulement de la matière. Ce résultat s’explique par le fait que l’éthanolamine est 
une molécule de très petite taille et dont la structure chimique est proche de celle d’un acide 
aminé (Figure IV-36). L’éthanolamine s’insère très facilement entre les macromolécules, et 
du fait de cette ressemblance crée des liaisons de faible énergie avec les acides aminés de la 
laine oxydée régénérée. Ceci permet aux chaînes de glisser les unes par rapport aux autres et 
entraîne un très fort écoulement de cette matière. 
OH
NH2
OH
NH2
O
Ethanolamine Glycine  
Figure IV-36 : Structures de l'éthanolamine et de la glycine 
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Les films obtenus ont fait l’objet de tests de solubilité. Pour cela, les films sont 
découpés en bandelettes qui sont immergées dans l’eau sous agitation magnétique pendant 24 
heures. Le but de ce test est double : observer si la thermo-compression a engendré une 
réticulation des films (solubilité ou pas des films dans l’eau) et déterminer la quantité exacte 
de plastifiant dans la pastille. En effet, les plastifiants étant solubles dans l’eau, par immersion 
des films dans l’eau, le plastifiant passe en solution. Un dosage par chromatographie en phase 
gazeuse permet de déterminer la quantité de plastifiant dans le film (voir partie expérimentale 
§V.7.b et Annexe B). 
Les films obtenus avec l’éthanolamine et la diéthanolamine se désagrègent 
complètement dans l’eau. Il devient donc inintéressant de continuer à travailler avec ces 
plastifiants. Cela signifie que pour ces films il n’y a pas eu de réticulation lors de la thermo-
compression. La structure de ces plastifiants étant voisine de celle des acides aminés, des 
interactions de faible énergie entre ces composés et les acides aminés de la laine oxydée 
régénérée sont donc favorisées. De plus, la petite taille de ces molécules leur permet de 
s’insérer entre les chaînes et d’empêcher la formation de liaisons inter-chaînes au profit de 
liaisons entre les chaînes et ces plastifiants. 
Par contre, les polyols et les glycols n’ont pas cette similitude dans leur structure, c’est 
pourquoi les films contenant du glycérol, de l’éthylène glycol et du tétraéthylène glycol 
demeurent souples et cohérents dans l’eau. Dans ce cas, il y a donc bien eu réticulation lors de 
la thermo-compression. 
L’analyse de l’eau ayant servi à effectuer ces tests, révèle que les concentrations en 
plastifiant dans les films sont comprises entre 8 et 17% en masse et en moyenne à 13%. Cette 
différence par rapport aux 16,66% théoriques peut être due au fait qu’une partie de la solution 
de plastifiant n’est pas complètement absorbée par la laine oxydée régénérée du fait d’un 
mélange manuel. De même, la large gamme de ces concentrations en plastifiant dans les films 
est certainement causée par une inhomogénéité de la répartition de la solution de plastifiant 
dans la laine oxydée régénérée.  
Le dosage de l’eau de second lavage des bandelettes de films donne une concentration 
en plastifiant nulle, ce qui traduit bien le fait que lors du premier lavage tout le plastifiant 
contenu dans le film passe en solution. 
 
Ces films ont également fait l’objet de tests de traction selon la norme NF EN ISO 527 
(Tableau IV-14) (voir partie expérimentale §V.5). Seuls les films plastifiés avec l’éthylène 
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glycol (films devenus cassants par séchage) et avec l’éthanolamine (pas assez cohérents) 
n’ont pu faire l’objet de ces tests.  
  
Plastifiants % Allongement moyen 
Contrainte à la rupture 
(N/mm2) 
Module de Young 
(N/mm2) 
Glycérol 0,84% 3,998 507 
Tétraéthylène glycol 0,59% 2,533 421 
Diéthanolamine 0,83% 4,408 536 
Tableau IV-14 : Résultats des tests de traction des films de laine oxydée régénérée 
Quel que soit le plastifiant utilisé, l’allongement à rupture ne dépasse pas 1%, ce qui 
signifie que les films atteignent la rupture dans leur domaine élastique. Nous pouvons alors 
caractériser ces films de solides élastiques non plastiques. 
 
L’utilisation de plastifiants en thermo-compression a permis d’améliorer les propriétés 
d’écoulement de la laine oxydée régénérée, et la souplesse des matériaux obtenus. Les 
plastifiants les plus intéressants en vue d’une utilisation en filage semblent être les glycols et 
le glycérol qui conduisent à des films souples et réticulés, contrairement aux alcool-amines, 
où la réticulation n’a pas lieu.  
 
IV.2.c.2 - Extrusion de la matière oxydée régénérée en technologie bi-vis 
Au vu des résultats obtenus par thermo-compression, la laine oxydée régénérée est 
thermoformable et susceptible de conduire à des produits intéressants lors d’essais de filage 
en extrusion bi-vis en présence de plastifiants. 
Les essais en technologie bi-vis ont pour objectif d’aboutir à un filament grossier 
continu de laine oxydé régénérée. Pour cela, le profil de vis adopté comporte plusieurs zones 
de contraintes de façon à soumettre la matière à un fort travail de cisaillement et augmenter 
les temps de séjour dans l’extrudeur afin d’assurer un bon écoulement de la matière à travers 
la filière (Figure IV-37). La sortie de l’extrudeur est équipée d’un cône de rassemblement de 
la matière et d’une plaque perforée faisant office de filière (Figure IV-38). La température 
d’extrusion est de 125°C en moyenne. 
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Figure IV-37 : Profil de vis mis en œuvre pour les essais de filage en extrusion 
 
Figure IV-38 : Schéma vu en coupe du dispositif ajusté en sortie d’extrudeur pour les essais de filage 
 
Comme dans le cas de la thermo-compression, avant extrusion, la laine oxydée 
régénérée est mélangée manuellement à une solution de plastifiant à 50% dans l’eau à raison 
de 50 parts de solution de plastifiant pour 100 parts de matière. Les plastifiants testés sont le 
glycérol, l’eau et l’éthylène glycol. Dans tous les cas, des filaments continus sont obtenus en 
sortie de filière. 
 
Dans le cas de l’eau, ces filaments sont très cassants et pas étirables (Figure IV-39). 
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Figure IV-39 : Filaments obtenus par extrusion de laine oxydée régénérée mélangée à l'eau 
 
Dans le cas des autres plastifiants, les filaments obtenus en sortie d’extrudeur sont très 
souples et présentent des bulles d’air (Figure IV-40 et Figure IV-41).  
 
Bulles 
Figure IV-40 : Filaments obtenus par extrusion de laine oxydée régénérée mélangée à l'éthylène glycol 
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Figure IV-41 : Filaments obtenus par extrusion de laine oxydée régénérée mélangée au glycérol 
Ces premiers essais prouvent la filabilité de la laine oxydée régénérée en présence d’un 
plastifiant. Toutefois, les bulles d’air présentes dans les filaments sont le signe d’une 
inhomogénéité des débits d’entrée et de sortie de la matière de l’extrudeur, mais également 
d’un mauvais étirage, celui-ci étant alors manuel. Or la qualité de l’étirage est une étape d’une 
importance primordiale dans le procédé de filage sur la qualité des filaments finaux.  
Dans le souci d’améliorer la qualité de ces filaments, des essais d’étirage ont donc été 
réalisés avec un montage simulant un système de bobinage (Figure IV-42). 
 
Pale d’agitation
Tube en PVC 
Moteur d’agitation 
 
Figure IV-42 : Schéma du système de bobinage 
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Malgré le système de bobinage, nous n’avons pas été en mesure d’étirer correctement 
les filaments sortant de l’extrudeur, le débit de sortie étant trop rapide et irrégulier par rapport 
à la vitesse de rotation du système de bobinage. Il a tout de même été possible d’étirer 
quelques filaments, mais l’étirage est insuffisant pour éliminer les bulles d’air. 
 
Dans le but de caractériser les filaments obtenus, ils ont été soumis à des tests de 
traction. Ces tests ont été menés sur les filaments obtenus avec le glycérol, et ceux avec 
l’éthylène glycol étirés ou non (Figure IV-43, Tableau IV-15). 
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Figure IV-43 : Courbes de traction des filaments selon le plastifiant utilisé 
 
Filaments Epaisseur moyenne (mm) 
Allongement 
à rupture (%) 
Contrainte à 
rupture (N/mm2) 
Module de Young 
(N/mm2) 
Au glycérol 0,914 2,82% 1,16 23,19 
A l’éthylène glycol étiré 0,92 11,88% 2,03 18,53 
A l’éthylène glycol non étiré 1,143 9,87% 2,339 37,73 
Tableau IV-15 : Résultats des tests de traction sur les filaments 
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Alors que les filaments obtenus avec du glycérol ne semblent pas présenter de zone de 
déformation plastique, ceux obtenus avec l’éthylène glycol en présentent une.  
Les filaments non étirés montrent un seuil d’élasticité et une zone de déformation 
plastique plus importante que ceux qui ont subit un étirage. 
 
Ces tests de traction montrent que le glycérol est un bon plastifiant qui permet à la laine 
oxydée régénérée de s’écouler, toutefois, les filaments obtenus ne semblent pas étirables. Par 
contre, la zone de déformation plastique des filaments obtenus avec l’éthylène glycol, 
comprise entre 2 et 5 mm, prouve que dans cette zone ceux-ci sont étirables. Du fait de cette 
capacité à étirer les filaments obtenus avec ce plastifiant, il semble que la présence de bulles 
dans les filaments serait plus facile à éliminer dans ce cas plutôt qu’avec le glycérol. 
 
Toutefois, les propriétés des filaments pourraient être nettement améliorées en utilisant 
un matériel mieux adapté au filage et à l’étirage. En effet, lors de ces expérimentations, une 
partie de la matière s’écoule entre la plaque de téflon et la plaque perforée, conduisant à des 
débits de sortie de la matière variables contribuant à la formation de bulles, ou du moins à une 
inhomogénéité dans le filament obtenu. Par ailleurs, sous l’effet de la pression, la plaque 
perforée se bombe, facilitant alors le passage de la matière « sur le coté » plutôt que par les 
trous. Une tête de filage mieux adaptée permettrait de minimiser ces problèmes et, 
certainement d’obtenir des filaments d’une qualité supérieure. 
Le système d’étirage n’est également pas adapté or cette étape est prédominante quant à 
la qualité du futur fil. Un étirage des filaments dans un flux laminaire d’air chaud pourrait 
alors conduire à une meilleure orientation des chaînes, donc à une meilleure réticulation des 
filaments et cela se ressentirait sur leurs propriétés mécaniques. 
 
Cependant, la qualité médiocre des filaments obtenus peut également s’expliquer par 
l’inhomogénéité de la matière lors de son introduction dans l’extrudeur, qui pourrait 
également être à l’origine de l’irrégularité des débits de sortie de la matière de l’extrudeur. En 
effet, l’hétérogénéité des granulés pourrait être limitée en intervenant à plusieurs niveaux. 
Tout d’abord, un tamisage de la laine en poudre avant l’oxydation permettrait de n’agir que 
sur des petites particules, les produits obtenus se solubiliseraient alors plus facilement et 
montreraient ainsi une plus grande homogénéité. D’autre part, le mélange des granulés et du 
plastifiant pourrait être réalisé en extrudeur à faible température, ce qui assurerait une 
meilleure répartition du plastifiant dans les granulés de laine oxydée régénérée, et permettrait 
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dans le même temps de mieux déstructurer la matière première et ainsi la préparer avant le 
filage. La matière ainsi rendue plus homogène pourrait alors mieux s’écouler à travers la 
filière, et ainsi conduire à des filaments de meilleure qualité. 
 
Une autre voie permettant d’augmenter la résistance des filaments serait d’utiliser un 
agent réticulant dans la formulation des granulés. En effet, un tel agent serait à l’origine de la 
formation de nombreux liens covalents entre les macromolécules et mènerait à des filaments 
plus résistants d’un point de vue mécanique. 
 
La laine oxydée régénérée est donc susceptible de conduire, par filage, à des filaments 
continus, les propriétés de ces filaments étant à améliorer par les voies proposées ci-dessus. 
 
IV.3 - Comparaison entre les procédés de réduction et d’oxydation 
Dans ce chapitre deux grandes voies de transformation chimique de la laine ont été 
étudiées, à savoir la réduction et l’oxydation. L’objectif de cette transformation chimique était 
d’obtenir des produits filables ou susceptibles de conduire à des filaments moyennant une 
transformation. 
La transformation apportée à la matière consiste à casser les ponts disulfures afin de 
déployer et de réorganiser ensuite les macromolécules qui la composent. 
 
Deux pistes ont été suivies pour étudier la réduction de la laine, l’action des sulfites et 
bisulfites, et l’action de l’acide thioglycollique qui est l’agent le plus largement utilisé dans la 
littérature. 
L’odeur caractéristique des groupements sulfhydryles qui se dégage lors de la mise en 
contact de la laine avec la solution de bisulfite est la preuve de l’efficacité de la réduction. 
Toutefois, aucune solubilisation n’a lieu lors de la réduction et la laine réduite par cet agent 
n’a pu être solubilisée par le NMMO. Avec le sulfite, qui ne provoque pas de dégagement 
d’odeur caractéristique des groupements sulfhydryles, aucune solubilisation n’est observée. 
C’est pourquoi cette voie a été abandonnée au stade des essais préliminaires.  
En ce qui concerne la laine réduite par l’acide thioglycollique, la solubilisation et la 
régénération de la laine sont effectives. Toutefois, le procédé pour aboutir au produit 
thermoformable est complexe et laborieux à mettre en œuvre pour les grandes quantités (au-
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delà de 100 g). Se pencher plus précisément sur ce procédé pourrait conduire à des produits 
exploitables pour une utilisation ultérieure quelconque (film, fil…) et ainsi ouvrir une autre 
voie de valorisation de la matière kératinique. 
 
L’autre grande voie explorée est l’oxydation des ponts disulfures de la laine par l’acide 
peracétique. En adaptant un procédé établi par Alexander et Earland [34], nous avons abouti à 
un procédé plus simple avec l’espoir de pouvoir recycler l’oxydant et conduisant à des 
produits dont la filabilité a été prouvée. 
Les avantages de ce procédé par rapport à la réduction à l’acide thioglycollique sont la 
durée de réaction, la simplicité des étapes intermédiaires et la reproductibilité des produits 
obtenus. En effet, alors que pour le procédé de réduction, des temps de réaction très longs 
(plus de 20 heures) ainsi qu’une filtration lente et fastidieuse sont nécessaires pour aboutir de 
bons rendements, l’oxydation ne comprend que deux étapes, sans séparation. De plus, le 
procédé d’oxydation est très reproductible alors que de grandes différences peuvent être 
observées entre les produits obtenus dans le procédé de réduction. 
 
Toutefois, ces travaux constituent une première recherche sur le sujet et chacun des 
procédés (réduction et oxydation) mérite un approfondissement et une optimisation.  
La réutilisation du solvant, l’optimisation du filage et le traitement à l’échelle pilote de 
plus grandes quantités de matières sont des pistes qui peuvent constituer la suite de l’étude du 
procédé d’oxydation.  
La maîtrise du procédé de réduction et son optimisation sont également des suites à 
donner à cette étude sur la transformation chimique de la laine.  
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Faire des déchets une matière première pour la réalisation de produits innovants est une 
stratégie très recherchée à l’heure où l’environnement et l’innovation sont des priorités vitales 
pour le présent et le futur de l’humanité. La valorisation des déchets d’origine kératinique par 
transformation thermo-mécano-chimique en vue de l’obtention de fibres artificielles de même 
nature s’inscrit parfaitement dans cette optique. 
 
Dans un premier temps, une analyse théorique et bibliographique des différents points 
concernant cette étude a permis de mieux positionner le projet et d’appréhender le 
comportement de la matière kératinique de référence sélectionnée : la laine. 
Cette étude théorique a ouvert trois axes de recherche, chacun concernant la 
transformation de la laine à un niveau différent. 
 
Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés uniquement à la transformation 
au niveau macroscopique de la laine par voie thermo-mécanique. Deux approches 
expérimentales ont été entreprises : la transformation par la technologie bi-vis, et la 
transformation par thermo-compression. 
• La première étape a consisté à déstructurer et défibrer la laine de façon à obtenir une 
matière plus facilement manipulable. Le broyage classique par un broyeur à marteaux ou à 
couteaux ne s’étant pas révélé efficace, la technologie bi-vis a été mise en œuvre et 
l’extrusion de la laine s’est avérée être la meilleure technique de broyage de cette matière. 
La laine ainsi broyée se retrouve sous la forme d’une poudre présentant des taux de 
compression 3 fois plus faibles que la laine brute et une masse volumique apparente 7 fois 
plus importante. Cette laine en poudre, qui présente des caractéristiques physico-chimiques 
très voisines de la laine brute initiale, a constitué la matière première de toutes les 
expérimentations ultérieures de l’étude. 
 
• La plastification partielle de la laine en poudre a également pu être atteinte par 
extrusion bi-vis dans des conditions d’extrusion différentes. L’eau est alors utilisée comme 
plastifiant et l’ajout de glycérol permet d’augmenter la souplesse de la partie plastifiée de la 
laine, mais l’utilisation d’autres plastifiants ne permet pas d’aboutir à une plastification totale 
de la laine par extrusion.  
Un second passage de la laine pseudo-plastifiée en extrusion, et/ou l’emploi d’un agent 
réducteur de ponts disulfures, tels que le bisulfite, pourraient autoriser une plastification totale 
de la laine par cette technologie. 
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• Par thermo-compression la plastification de la laine est totale, du moins en surface. 
Cette technique engendre une redistribution des ponts disulfures de la laine autorisant le 
déploiement de la protéine et inversant la disposition des groupements hydrophiles de 
l’intérieur vers l’extérieur de la protéine. 
Il est donc possible de transformer la laine en un matériau cohérent, résistant et stable 
dans le temps, uniquement par ajout d’eau et application d’une contrainte thermo-mécanique. 
Ces résultats ouvrent ainsi la voie à d’autres utilisations des matières d’origine 
kératinique, en employant les techniques classiques de mise en forme des polymères usuels. 
Ainsi, la plastification dans la masse de la laine a pu être atteinte par la mise en œuvre de 
l’injection-moulage, conduisant alors à l’obtention de pots en laine plastifiée.  
 
Dans un second temps, nous avons abordé la transformation au niveau 
macromoléculaire de la laine par l’étude de sa dispersion dans un solvant par la transposition 
du procédé Lyocell à cette matière.  
• La solubilisation de la laine par le NMMO en réacteur classique est réalisable, mais 
les solutions obtenues ne présentent pas les caractéristiques de filabilité exigées pour un filage 
ultérieur par voie humide. 
L’analyse des distillats de réaction a permis d’identifier la présence de N-
méthylmorpholine (NMM), prouvant la dégradation du NMMO lors des essais de 
solubilisation. Ainsi, il a été montré que la solubilisation de la laine par le NMMO par voie 
directe ne peut se faire qu’au prix de la décomposition du NMMO qui entraîne une 
dégradation de la protéine, empêchant alors aux solutions obtenues de présenter une certaine 
filabilité. 
 
• Par extrusion, les temps de séjour sont trop courts pour obtenir des solutions en sortie 
d’extrudeur. Par contre, pour des temps de séjour très longs, une certaine solubilisation de la 
laine par le NMMO a été observée. 
La transposition directe du procédé Lyocell à la laine n’est pas réalisable du fait de la 
grande variété des liaisons intra- et intermoléculaires présentes dans les protéines, et en 
particulier dans la kératine, par rapport à celles de la cellulose, qui ne sont que des liaisons 
hydrogènes. En effet, dans le cas du procédé Lyocell, la solubilisation de la cellulose par le 
NMMO est basée sur les interactions hydrogènes entre le solvant et le soluté. La laine ne 
présentant pas autant de sites propices à la formation de telles liaisons que la cellulose, sa 
solubilisation par le NMMO dans des conditions non-dégradatives n’est pas possible. 
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La solubilisation de la laine par voie directe n’étant pas réalisable, il a été envisagé de 
procéder à une transformation de la laine au niveau moléculaire par réaction chimique, dans le 
but de rompre les ponts disulfures, par réduction et oxydation, et de faciliter ainsi la 
dispersion de la protéine dans un milieu adéquat. 
 
• La réduction de la laine par le bisulfite est effective mais semble ne pas être 
suffisante pour autoriser une solubilisation ultérieure de la laine. La réduction au sulfite, quant 
à elle, ne semble pas effective. Ces deux voies de réduction ne conduisant pas à des résultats 
intéressants sont restées au stade des essais préliminaires. 
 
• La réduction de la laine par l’acide thioglycollique a fait l’objet d’une étude plus 
approfondie. Cette voie a conduit à l’obtention de laine réduite régénérée sous la forme de 
granulés d’aspect plastique thermoformables. Toutefois, le procédé d’obtention de ces 
granulés semble complexe, difficilement maîtrisable (étape de filtration indispensable et très 
laborieuse, et grande variation des rendements) et son extrapolation à une échelle supérieure 
est peu envisageable.  
Toutefois, cette voie conduit à des produits intéressants en vue d’un filage ultérieur et 
une étude complémentaire d’optimisation de ce procédé pourrait être une alternative 
judicieuse à ne pas négliger.  
 
• L’oxydation de la laine par l’acide peracétique est la voie la plus prometteuse. En 
effet, en adaptant un procédé tiré de la littérature [1], des granulés de laine oxydée régénérée 
thermoformables ont pu être obtenus. Contrairement au cas de la réduction de la laine par 
l’acide thioglycollique, nous avons été en mesure de simplifier ce procédé en vue d’un 
passage à une échelle supérieure et des quantités allant de 300 à 500 g de matières 
(représentant des volumes jusqu’à 5 litres) ont alors pu être traitées. 
En vue du traitement à une échelle pilote, une approche de la réutilisation de l’oxydant a 
été envisagée, et pourrait, sous réserve d’une optimisation, conduire à des produits semblables 
à ceux obtenus avec l’acide peracétique frais. 
L’analyse des comportements thermique et vis-à-vis de l’eau des produits obtenus par 
ce procédé amène la preuve que l’oxydation de la laine engendre une diminution de la phase 
cristalline de la laine et une augmentation de la phase amorphe, alors que la régénération 
provoque l’effet inverse. 
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La laine oxydée régénérée a ensuite été utilisée comme matière première pour des 
transformations thermo-mécaniques, dans un premier temps en thermo-compression, puis en 
extrusion. 
 
• La thermo-compression de la laine oxydée régénérée conduite avec des plastifiants a 
donné des films souples et cohérents. Ces essais ont permis de sélectionner les plastifiants 
permettant une certaine réticulation des films, comme le glycérol, ou l’éthylène glycol, les 
alcoolamines ne conduisant pas à une réticulation des films. 
La thermo-compression des granulés en présence de plastifiant a confirmé le bon 
écoulement de cette matière en vue d’un filage par extrusion. 
 
• Les essais de filage de la laine oxydée régénérée ont été menés en extrusion bi-vis en 
présence de plastifiants. En adaptant les paramètres d’extrusion, des filaments continus sont 
obtenus en sortie de filière. 
Les caractérisations des filaments obtenus montrent que l’éthylène glycol est, parmi les 
plastifiants testés, le mieux adapté au filage de la laine oxydée régénérée. 
Les filaments sont souples, cohérents et présentent une certaine résistance à la traction. 
Par contre, les filaments obtenus présentent des bulles d’air qui les fragilisent. L’adaptation 
d’un système d’étirage et de bobinage des filaments adéquat devrait permettre de résoudre ce 
problème.  
 
 
Par la mise au point d’un procédé en deux étapes de transformation de la laine, d’abord 
par voie chimique, en granulés de laine oxydée régénérée, puis, par voie thermo-mécanique, 
en filaments continus, nous avons démontré la faisabilité du projet, et ainsi obtenus les 
premiers filaments artificiels d’origine kératinique.  
 
De plus, nous avons montré que la laine, par simple ajout d’eau, est susceptible de subir 
des transformations thermo-mécaniques selon les procédés de mise en forme des polymères 
classiques, ouvrant ainsi la voie vers des utilisations autres que textiles des matières d’origine 
kératinique.  
Par contre, le procédé Lyocell n’est pas transposable à la laine comme il avait été 
envisagé. 
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En outre, différents points abordés au cours de cette étude peuvent susciter un certain 
intérêt et pourraient constituer les voies alternatives au prix d’un effort de recherche 
important. 
Tout d’abord, les différentes voies proposées ici pourraient être appliquées à d’autres 
matières d’origine kératinique (poils, plumes…) et peuvent donc être une solution pour la 
valorisation de déchets variés. 
D’autre part, une étude économique et environnementale des différentes voies 
proposées serait nécessaire pour assurer leur viabilité à une échelle supérieure. 
Ensuite, l’optimisation du procédé de réduction de la laine à l’acide thioglycollique, qui 
conduit à des granulés thermoformables, pourrait être un axe de recherche futur pouvant 
ouvrir une voie vers d’autres types de filaments. 
La poursuite de l’étude de la plastification de la laine par transformation thermo-
mécanique est également une voie de valorisation des déchets d’origine kératinique à ne pas 
écarter. En effet, celle-ci semble être une voie de valorisation moins coûteuse puisqu’elle met 
en œuvre des techniques usuelles de mise en forme des polymères et permettrait alors 
d’obtenir des objets d’origine kératinique moulés. 
De même, l’optimisation du filage et de la qualité des filaments ne sont pas à négliger. 
Un étirage adapté en sortie de filière pourrait en effet conduire à des filaments de meilleure 
qualité. L’alimentation de la filière par une pompe volumétrique, l’utilisation de filières plus 
petites, un mélange des granulés avec le plastifiant en extrudeur, travailler avec de fines 
particules de laine en poudre, et l’ajout d’un réticulant de protéines comme le formaldéhyde, 
sont autant de voies à explorer susceptibles de contribuer à une meilleure qualité de filaments.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
[1] Alexander, P. et Earland, C. (1950) - A process for the treatment of keratinous materials 
and production of articles from the treated materials -; GB 692478. 
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I. La laine 
La laine utilisée a été fournie par la société lainière du BASCAUD usine de 
COMBELAGARD sous la forme de balle de 135 kg de laine grossièrement lavée. 
Le diamètre moyen des fibres de laine est déterminé selon la norme IWTO 47 et est égal 
à 26,4 µm.  
II. Transformation thermo-mécanique de la laine 
II.1 - Broyage 
Les essais préliminaires de broyage de la laine ont été menés à l’aide d’un broyeur à 
marteaux ELECTRA à travers une grille de 6 mm, et d’un broyeur à couteaux CYCLOTEC à 
travers une grille de 1 mm. 
II.2 - Extrusion bi-vis 
L’appareil utilisé lors de toutes nos expérimentations en extrusion est un extrudeur de 
type BC 21 de la société CLEXTRAL (Figure 1). 
   
Circulation du 
fluide caloporteur
 
Trémie doseuse
Modules 
Vis
Figure 1 : Extrudeur Clextral BC 21 
Cet extrudeur est caractérisé par un entraxe de 21 mm. Il est antidéflagrant, et constitué 
de 7 modules indépendants de 10 cm chacun, soit une longueur de fourreau de 70 cm. Le 
chauffage est assuré dans 5 des 7 modules par une circulation de fluide caloporteur dont la 
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température est régulée pour chaque module via des régulateurs PARMILLEUX RH4r13M d’un 
débit de pompe de 2 m3/h pour une pression de 1,8 bars et une puissance thermique de 4 kW.  
Les deux vis sont entraînées par un ensemble cinématique composé d’un moteur de type 
AC à vitesse variable pouvant atteindre 2000 tr/min, d’un réducteur de vitesse d’un rapport de 
2,9 donnant une vitesse de rotation maximale des vis de 682 tr/min, et d’une boite à 
engrenages à deux sorties d’arbre.  
La machine est entièrement pilotée par ordinateur. La matière solide est introduite à 
l’aide d’une trémie doseuse KTRON KCL-KT20 placée au-dessus du premier élément de 
fourreau. Cette trémie est équipée de deux vis sans fin parallèles entraînées par un moteur à 
vitesse variable, et d’un système de dévoutage. La matière est introduite librement dans le 
réacteur après étalonnage de la trémie. Les liquides sont introduits à l’aide d’une pompe DKM 
K20-2/KAMP/112/16 de puissance 0,37 kW et de débit maximum de 24 litres d’eau par 
heure. L’introduction de liquides peut se faire sur chacun des éléments de fourreau grâce à des 
orifices prévus à cet effet. Un cône de rassemblement peut être ajusté en bout d’extrudeur. 
 
D’un diamètre de 25 mm, quatre types d’éléments de vis en acier Hastelloy composent 
les profils utilisés pour cette étude : 
¾ les T2F : vis à pas direct à gorge trapézoïdale double filets, 
¾ les C2F : vis à pas direct à gorge en U double filets, 
¾ les CFC2 : vis à pas inverses à gorge en U double filets percés de 3 lumières à 120°, 
¾ les MAL2 : éléments malaxeurs bilobes. 
 
II.3 - Thermo-compression 
Les essais de thermo-compression ont été menés sur une presse hydraulique modèle 
OA274 de la société PINETTE EMIDECAU INDUSTRIES, Chalon sur Saône, France (Figure 2). 
Selon l’objectif désiré, les échantillons sont placés dans un moule (Figure 3) ou dans un 
cadre, entre deux feuilles téflonnées.  
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Figure 2 : Thermopresse hydraulique OA274 
40 mm 
50 mm 
50 mm 
70 mm
35 mm
80 mm 
 
Figure 3 : Moule et cadre utilisés pour la plastification de la laine en poudre et l’obtention de 
films de laine oxydée régénérée par thermo-compression 
Les conditions de thermo-compression sont rassemblées dans le Tableau 1: 
Objectif Moule/Cadre Quantité de matière Pression Temps Température 
Plastification 
de la laine Moule 1 à 1,5 g 260 bars 5 à 7 minutes 130 à 140°C 
Obtention de 
films de laine 
régénérée 
Cadre 1,5 g 100 bars 3 minutes 140°C 
Tableau 1 : Conditions de thermo-compression 
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II.4 - Injection-moulage 
L’injection est réalisée à l’aide d’une presse à injecter BILLION H 280/90TP, dont les 
caractéristiques sont données dans le tableau et la figure suivants : 
Groupe de fermeture  
Force de fermeture  90 tonnes 
Course d’ouverture  350 mm 
Epaisseur du moule mini. 180 
 maxi. 360 
Diamètre des colonnes  70 mm 
Passage entre colonnes horizontal 370 
 vertical 370 
Dimensions des plateaux horizontal 555 
 vertical 555 
Force d’éjection  3,1 tonnes 
Course d’éjection  90 mm 
Cadence à vide (temps mort machine)  1 s 
Groupe d’injection  
Type de vis  3 zones 
Diamètre extérieur de la vis  38 mm 
Longueur taillée de la vis  760 mm 
Taux de compression  2 
Course de la vis  145 mm 
Volume maximum  164 cm3
Pression maximale du vérin  160 bars 
Pression maximale sur la matière  1675 kg/cm
2 
(1643 bars) 
Course d’approche de la buse  270 mm 
Caractéristiques techniques de la presse à injecter Billion H 280/90TP. 
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Evolution de la pression exercée sur la matière en fonction de la 
pression du vérin de la presse à injecter Billion H 280/90TP. 
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III. Essais de solubilisation de la laine par le NMMO 
III.1 - N-oxyde de N-méthylmorpholine(NMMO) 
Le NMMO à 50% dans l’eau utilisé pour nos manipulations nous a été fourni par la 
société HUNSTMAN 
III.2 - Evaporation sur couches minces 
Les essais de concentration du NMMO à 50% dans l’eau ont été réalisés sur un 
évaporateur à couche mince à l’échelle pilote (Figure 4). 
 
Figure 4 : Evaporateur sur couche mince 
Le vide est établi dans toute l’installation jusqu’à 2,5 mbar. Le réacteur est chauffé par 
des colliers chauffant à 65°C. Le couple débit d’alimentation du NMMO à l’entrée du 
réacteur/vitesse de rotation de l’agitateur est régulé de façon à ce que le NMMO se trouve à la 
limite de cristallisation dans le réacteur. Les volatils sont évacués en tête de réacteur et 
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recondensés par un système de réfrigérants, alors que le NMMO encore chargé en eau est 
évacué en culot de réacteur.  
III.3 - En réacteur 
Le matériel utilisé pour réaliser les essais de solubilisation de la laine par le NMMO en 
réacteur est composé d’un réacteur de 1 litre surmonté d’un coude conduisant les vapeurs 
dans le réfrigérant, et d’un ballon de récupération. Après pesée des différents réactifs, le 
montage est placé sous vide à l’aide d’une trompe à eau et le vide est régulé par un régulateur 
BÜCHI V800. Le réacteur est placé dans un bain d’huile dont la régulation de la température 
est assurée par une tête chauffante LAUDA E200. L’agitation est assurée par une pale en acier 
inox et un moteur d’agitation HEIDOLPH RZR2041.  
En fin de manipulation le distillat et le milieu réactionnel sont recueillis et pesés. 
 
Figure 5 : Ensemble de solubilisation de la laine par le NMMO et de distillation du NMMO 
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IV. Réduction et oxydation de la laine 
IV.1 - Réduction 
IV.1.a - Par le bisulfite de sodium 
¾ Réduction de la laine 
La réduction de la laine s’est inspirée des travaux de Woodin [1]. La laine est mise à 
réagir dans une solution composée d’urée à 5 M, et de NaHSO3 à 0,1M à raison de 20 mL de 
solution par gramme de laine pendant 5 à 8 heures à 50°C. Le matériel utilisé pour ces 
réactions est le même que celui décrit dans le paragraphe III.3 - à l’exception près que le 
réfrigérant est directement adapté sur le couvercle du réacteur, permettant ainsi aux 
éventuelles vapeurs d’être recondensées et ré-introduites dans le milieu réactionnel. 
Le pH de la solution est ajusté selon la méthode de Mc Ilvaine [2] avec un mélange de 
solution d’acide citrique 0,1m et de Na2HPO4 0,2M. 
L’ajout de tensioactif à 3% par rapport à la laine s’avère indispensable pour assurer une 
bonne mouillabilité de la laine. Le tensioactif utilisé est le SDS. 
En fin de manipulation, le milieu réactionnel est filtré sur fritté 1, le filtrat est écarté et 
la laine non solubilisée est lavée plusieurs fois à l’eau puis séchée à l’étuve à 50°C. 
 
¾ Solubilisation de la laine réduite 
Deux méthodes de solubilisation de la laine réduite ont été entreprises : la méthode 
directe et la méthode indirecte. 
La méthode directe consiste à mettre en contact la laine avec le bisulfite en solution 
dans le NMMO à 50%. La laine, le bisulfite (à raison de 10-3 mol par gramme de laine), le 
tensioactif (à 3% par rapport la laine) et le NMMO à 50% dans l’eau (à raison de 7,5g par 
gramme de laine) sont introduits dans le réacteur. Le milieu réactionnel est mis à 70°C à 
pression atmosphérique pendant 2 heures, puis la température est augmentée progressivement 
alors que le vide est diminué jusqu’à 100 mbar. 
En fin de manipulation le milieu réactionnel est récupéré. 
 
La méthode indirecte consiste à réaliser la réduction de la laine par le bisulfite comme 
décrit en IV.1.a -, puis de réaliser la solubilisation de cette laine réduite par le NMMO comme 
décrit dans le paragraphe III.3 -. 
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IV.1.b - Par le sulfite de sodium 
Le matériel utilisé pour ces expérimentations est le même que celui décrit en IV.1.a -. 
Une solution de sulfite de sodium à 0,1M est réalisée et introduite dans le réacteur à raison de 
10 mL par gramme de laine. Du SDS est ajouté à 1% par rapport à la laine. 
Le milieu réactionnel est mis à agiter pendant 24 heures à 60°C.  
En fin de manipulation le milieu réactionnel est filtré sur fritté de porosité inférieure à 
100 µm (n°1) et lavé plusieurs fois à l’eau. La laine réduite est mise à sécher à l’étuve à 50°C. 
IV.1.c - Par l’acide thioglycollique 
Une solution d’acide thioglycollique à une concentration comprise entre 1 et 5 M est 
préparée. Le pH de cette solution est ajusté par ajout de soude. Pour cela, la quantité de soude 
en pastilles est introduite dans une fiole jaugée de 1 litre, de l’eau est ajoutée pour dissoudre 
la soude. L’acide thioglycollique préalablement pesé est ajouté lentement. De l’eau est 
ajoutée, jusqu’à quelques centimètres avant le trait de jauge. Quelques pastilles de soude sont 
éventuellement ajoutées pour atteindre le pH attendu. De l’eau est enfin ajoutée jusqu’au trait 
de jauge. 
La laine, la solution d’acide thioglycollique et l’urée en grains sont introduits dans le 
réacteur, qui est mis sous agitation à 60°C pendant la durée désirée. 
En fin de manipulation, le milieu réactionnel est filtré sur fritté de porosité inférieure à 
160 µm (n°0). De l’eau a pu être ajoutée pour diluer le milieu réactionnel et faciliter la 
filtration qui dure entre 2 heures et 3 jours selon le degré de solubilisation de la laine et la 
viscosité de la solution. 
Le filtrat récupéré est alors acidifié à l’acide chlorhydrique, formant ainsi un précipité 
blanc à partir de pH <4. 
Le précipité obtenu est centrifugé sur une centrifugeuse ALC 4222 MK II pouvant 
tourner jusqu’à 2543 G (soit 5300 tr/min). Une fois récupéré, le précipité se présente sous la 
forme d’une gomme compacte blanche qui est mise à sécher à l’étuve. Une fois secs, les 
produits obtenus se présentent sous la forme de pastilles plastiques souples. 
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IV.2 - Oxydation 
Le procédé d’oxydation de la laine se déroule en deux étapes, dans un premier temps, 
l’oxydation et le lavage de la laine oxydée suivis de la solubilisation et régénération de la 
laine oxydée.  
IV.2.a - Oxydation 
Dans un premier temps, le matériel utilisé est le même que celui décrit dans le 
paragraphe IV.1 - (réacteur de 1 litre). Une fois l’oxydation mise au point, les manipulations 
ont été réalisées sur un réacteur double enveloppe de 5 litres muni d’un culot de vidange 
(Figure 6).  
Le protocole est toutefois resté le même.  
 
Figure 6 : Montage des manipulations effectuées sur le réacteur de 5 litres 
Pour le traitement de petites quantités dans le réacteur de 1 litre, le milieu réactionnel 
est filtré en fin de manipulation sur un fritté 0 et est lavé abondamment à l’eau. 
Pour le traitement de plus grandes quantités en réacteur de 5 litres, celui-ci est vidangé 
en fin de manipulation et le milieu réactionnel est filtré grâce à une centrifugeuse ROUSSELET 
RC 50 PXR en utilisant une toile de filtration 2982 CB en polypropylène de porosité 5 µm. La 
laine oxydée est alors lavée plusieurs fois à l’eau déminéralisée et re-centrifugée à des 
vitesses allant de 400 jusqu’à 2500 tour/min. 
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IV.2.b - Solubilisation et régénération 
Une fois oxydée, la laine est solubilisée dans une solution d’ammoniaque à 1 M. La 
laine oxydée est introduite dans le réacteur, ainsi que la solution d’ammoniaque. La 
solubilisation se déroule pendant 4 heures à 70°C. En fin de manipulation, la solution est 
acidifiée par HCl 37% (300 mL pour 4 litres de solution) jusqu’à obtention d’un précipité 
blanc (la solution ressemble alors à un petit lait).  
Pour le traitement de petites quantités, ce précipité est récupéré par centrifugation, sur la 
centrifugeuse ALC 4222 MK II. Il se trouve alors sous la forme d’une demie-sphère et 
présente l’aspect d’une gomme blanche. 
Pour les quantités plus importantes, le précipité est récupéré par essorage sur l’essoreuse 
ROUSSELET RC 50 PXR décrite en IV.2.a -. Il forme alors une peau sur les parois du tissu. 
Après récupération, les produits obtenus sont mis à sécher à l’étuve. Une fois secs, ils se 
présentent sous la forme d’un solide vitreux cassant marron et sont broyés dans un broyeur à 
couteaux IKA MF 10 tournant entre 3000 et 6500 tr/min, sur une grille de 1 mm. 
IV.3 - Filage 
Les essais de filage de la laine oxydée régénérée ont été menés sur l’extrudeur BC21 
présenté dans le paragraphe II.2 - auquel est ajusté le cône de rassemblement et une plaque 
perforée (Figure 7). 
 
Rondelle métallique 
Plaque trouée 
Module de rassemblement
Feuille de téflon 
Figure 7 : Système ajusté en sortie d'extrudeur pour les manipulations de filage 
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Avant d’entreprendre ces essais, les échantillons de laine oxydée régénérée sont 
mélangés aux solutions de plastifiants à 50% à raison de 50 parts de plastifiants pour 100 
parts de laine oxydée régénérée. Les mélanges ainsi obtenus sont mis à équilibrer pendant 24 
heures dans des bocaux hermétiquement clos. 
 
V. Analyses 
V.1 - Matière sèche - Taux de reprise 
La matière sèche d’un échantillon se détermine par une différence de poids de 
l’échantillon avant et après séchage à l’étuve à 103°C :  
100% sec×=
im
mMS  
avec %MS : le pourcentage de matière sèche, 
msec : la masse de l’échantillon après séchage, 
mi : la masse de l’échantillon avant séchage. 
Le taux de reprise (TR) peut alors être défini comme la quantité d’eau absorbée par la 
matière sèche, et TR=1-MS. 
V.2 - Microscopie électronique à balayage (MEB) 
Toutes les observations par microscopie électronique ont été menées avec un 
microscope électronique à balayage LEO 435VP. Les échantillons sont déposés sur un 
support en laiton et métallisés sous vide à l'argent. On fait ensuite circuler un courant (1kV, 
40 000 A) qui va ioniser l'argon, l'électron libéré va être capté par l'argent qui, ionisé à son 
tour, va se décrocher et se déposer. 
V.3 - Mesures enthalpiques différentielles (DSC) 
Les analyses ont été réalisées sur un calorimètre à compensation de puissance PYRIS 1 
de PERKIN-ELMER équipé d’un système de refroidissement INTRACOOLER permettant 
d’atteindre une température de –60°C. Le gaz de purge utilisé est de l’azote à un débit de 20 
ml.min-1. 
La calibration en température et en énergie, réalisée avant chaque campagne d’analyses, 
est obtenue avec de l’Indium (Tf=156,6°C) et de l’eau distillée (Tf=0°C). 
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Toutes les analyses ont été réalisées dans des capsules scellées hermétiquement en acier 
de 60 µL. Le gradient de température appliqué est de 20°C/min. 
V.4 - Isothermes d’adsorption 
Selon la norme NF X 15-014 , des échantillons, broyés avec une grille de 1mm et séchés 
48h à 60°C dans un dessiccateur sous vide, sont placés dans des enceintes contenant des 
solutions salines saturées permettant d’obtenir des atmosphères d’humidité relative constante. 
Lorsque l’humidité relative est supérieure à 60%, un antifongique (le thymol) est ajouté pour 
éviter la dégradation de la matière. L’équilibre est atteint lorsque la masse des échantillons 
varie de moins de 1% en 24h. 
Pour déterminer l’isotherme d’adsorption, une fois l’équilibre atteint, trois 
déterminations de matière sèche sont réalisées pour chaque échantillon selon le protocole 
défini en V.1 - 
V.5 - Essais de traction 
Les tests de traction menés sur les filaments de laine oxydée régénérée ont été adaptés 
de la norme ISO 527-1. Les échantillons sont donc de forme cylindrique et choisis d’une 
longueur arbitraire de 50 mm. Ces essais ont été réalisés sur un texturomètre TA-XT2 avec 
une vitesse de déplacement des mors de 5 mm.min-1 la distance entre les mors étant alors de 
35 mm. L’enregistrement de la force en fonction du déplacement permet de déterminer le 
module d’élasticité Ey, la contrainte maximale σrt et l’allongement maximal à la rupture ε 
calculé sur la base de la distance initiale entre les mors (L). 
12
12
²
4
TT
y FFdE εεπ −−⋅=  
avec F1 la force mesurée à la valeur de déformation εT1=0,0005 et F2 la force mesurée à 
la valeur de déformation εT2=0,0025, d le diamètre du filament. 
²d
Frupture
rt πσ =  
( )
L
L∆⋅= 100%ε  
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V.6 - UV 
Les analyses des distillats par UV ont été effectuées sur un spectromètre à optique 
monofaisceau de type monocanal HEWLETT PACKARD hp8452A. La cuve utilisée est en 
quartz.  
Après le passage d’un blanc (eau) l’échantillon est analysé sur un domaine d’absorption 
de 200 à 700 nm. 
Les échantillons sont au préalables dilués à l’eau de façon à observer des intensités 
d’absorption inférieures à 1, en vue d’appliquer la loi de Beer Lambert. 
V.7 - Chromatographie en phase gazeuse 
V.7.a - Dosage des distillats 
Les dosages des distillats issus des essais de solubilisation de la laine par le NMMO ont 
été menés sur un chromatographe HEWLETT PARCKARD hp 5890 série I. L’injecteur est en 
mode splitless, le détecteur est un FID. 
Les paramètres d’analyse sont les suivants :  
¾ Température de l’injecteur : 220°C ; 
¾ Température du détecteur : 250°C ; 
¾ Colonne : ALLTECH AT-1701 de 15 m et de 0,25 mm de diamètre avec une 
couche de 0,2 µm de cyanopropylphényl silicone ; 
¾ Pression en tête de colonne : 10 Psi (=70 kPa) ; 
¾ Gaz vecteur : Hélium à 2 mL/min. 
La programmation de température est la suivante : 
220°C, 4 min
30°C/min
50°C, 5 min
 
Pour déterminer la teneur en NMM dans les distillats, nous avons utilisé la méthode de 
l’étalon interne avec le dodécane (n° CAS : 112-40-3). 
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V.7.b - Dosage des plastifiants 
Dans ce cas, les dosages ont été effectués sur un chromatographe hp 5890 série II, la 
colonne est précédée d’une pré-colonne de 2,5 m. L’injection se fait à l’aide d’un passeur 
automatique, l’injecteur est en mode splitless et le détecteur est un FID. 
Les paramètres d’analyse sont les suivants :  
¾ Température de l’injecteur : 250°C ; 
¾ Température du détecteur : 270°C ; 
¾ Colonne : BP 21 (FFAP) de 25 m et de 0,32 mm de diamètre avec une couche de 
polyéthylène glycol de 0,25 µm ; 
¾ Pression en tête de colonne : 10 Psi (=70 kPa) ; 
¾ Gaz vecteur : Hélium à 1,5 mL/min. 
 
La programmation de température est la suivante : 
5 min220°C, 
12°C/min
7°C/min
110°C
80°C
 
Dans ce cas, l’étalonnage est externe.  
V.8 - Dosage de l’acide peracétique 
Le dosage de l’acide peracétique a été mené selon le protocole fourni par la société 
ALDRICH : 
Un échantillon d’acide peracétique est titré avec du sulfate cérique pour déterminer la 
teneur en eau oxygénée. L’acide peracétique est ensuite mis à réagir avec de l’iodure de 
potassium pour libérer de l’iode, qui est dosée avec une solution de thiosulfate de sodium 
pour déterminer la teneur en acide peracétique. 
H2O2 Ce(SO4)2 H2SO4
CH3COOOH
Ce2(SO4)3OH2
I2
K2SO4 CH3COOHI2
Na2S2O3 NaI Na2S4O6
H2SO4 OH2KI
+ + +
+ + ++ +
+ +
2
2 2  
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¾ Réactifs :  
- Solution de Ce(SO4)2 à 0,1N (n°CAS : 13590-82-4) 
- Solution de Na2S2O3 à 0,1N (n°CAS : 10102-17-7) 
- Solution de H2SO4 à 1N (n°CAS : 7664-93-9) 
- Solution de KI à 10% (n°CAS : 7681-11-0) 
- Indicateur ferroine (1-10-phenanthroline-sulfate ferreux) (n°CAS : 14634-91-4) 
 
¾ Procédure :  
A. Peser 250 mg d’échantillon dans un bécher de 400 mL contenant 200 mL de H2SO4 
froid (pour que le dosage se déroule entre 0 et 10°C). Ajouter 3 gouttes d’indicateur 
ferroine. Titrer avec la solution de sulfate cerique à 0,1N jusqu’à disparition de la 
couleur saumon et noter le volume de titrage. 
B. Ajouter 10 mL de solution de KI à 10% et laisser agiter plusieurs minutes. Couvrir le 
bécher avec un parafilm et placer dans le noir pendant 30 minutes. Ajouter 50 mL d’eau 
désionisée et titrer l’iode libérée avec la solution de thiosulfate de sodium à 0,1N. Faire 
un blanc (10 mL de solution de KI à 10% dans 200 mL de H2SO4, dans le noir pendant 
30 minutes, ajouter 50 mL d’eau désionisée, titrer). 
¾ Calculs : 
)(
10017])([])([% 242422
mgnéchantilloM
SOCeNSOCeVOH ×××=  
)(
10038][]][[% 3223223
mgnéchantillo
blancnéchantillo
M
OSNaNOSNaVVCOOOHCH ×××−=  
V.9 - Angle de contact 
Les mesures d’angle de goutte ont été réalisées au Laboratoire de Génie Electrique de 
l’Université Paul Sabatier de Toulouse avec un appareil DIGIDROP. Une goutte d’eau (qualité 
HPLC) est déposée sur l’échantillon à l’aide d’une microseringue fixée à un support et 
équipée d’un système de vis qui permet un dépôt régulé de la goutte. Une caméra reliée à un 
logiciel d’analyse d’image permet ensuite de mesurer la valeur de l’angle de contact ainsi que 
son évolution au cours du temps. 
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V.10 - Dosage des acides aminés 
Les dosages des échantillons en acides aminés et en thiols ont été réalisés par le Dr 
Josef FOEHLES du DWI d’Aachen en Allemagne (Deutsches Wollforschungsintitut (DWI) 
Veltmanplatz 8 – 52062 Aachen, Allemagne). 
V.11 - Granulométrie 
La répartition granulométrique de la laine est effectuée sur un tamis vibrant de la société 
RETSCH à l’aide de tamis PRÜFSIEB normalisés (ASTM). Les échantillons sont tamisés 10 
minutes à 70% de l’intensité maximale de vibration du tamis. Les mesures sont répétées 3 
fois. Les résultats sont ramenés à la masse initiale et exprimés en pourcentage. 
V.12 - Compressibilité 
Les tests de compressibilité de la laine ont été menés dans les locaux de l’Institut 
Français Textile Habillement de MAZAMET selon la norme NF G 07-076 sur un dynamomètre 
HOUNSFIELD H25KS avec une cellule de force de 100 N. 
V.13 - Détermination de la teneur en eau 
La détermination de la teneur en eau a été réalisée selon la méthode de Karl Fischer. 
Cette méthode repose sur le principe de l’oxydation du dioxyde de soufre par l’iode en 
présence d’eau. L’analyse est effectuée automatiquement à l’aide d’un titrimètre Mettler 
DL18. L’agent de titrage est l’Hydranol-Composite 5K. Le milieu de titrage est l’Hydranal-
auxiliaire K. Ces deux composés sont fournis par la société Riedel-de-Haën. 
La méthode est basée sur le fait que l’iode possède la faculté de réagir avec le dioxyde 
de soufre, en présence d’eau, selon le schéma réactionnel suivant : 
I2 SO2 C2H5N C2H5NHI C2H5N,SO3
CH3OH C2H5NHSO4CH3
OH2
C2H5N,SO3
1/2 + + + +
+
2
 
L’espèce titrante est générée dans la cellule de titrage par l’intermédiaire d’une 
électrode de platine de grande surface, alimentée par un circuit coulométrique délivrant un 
courant régulé, d’intensité constante. Le point final du dosage est déterminé à l’aide de deux 
électrodes indicatrices, par potentiométrie à courant imposé. Le pourcentage d’eau contenu 
dans l’échantillon est directement affiché. 
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VI. Produits utilisés 
Produit N° CAS Fournisseur 
Acide citrique 77-92-9 Fluka 
Acide peracétique 79-21-0 Fluka 
Acide thioglycollique 68-11-1 Avocado 
Bisulfite de sodium 7631-90-5 Acros Organics 
Cellulose 9004-34-6 Sigma 
Diéthanolamine 111-42-2 Fluka 
Ethanolamine 141-43-5 Fluka 
Ethylène glycol 107-21-1 Sigma 
Formaldéhyde 50-00-0  Sigma 
Gallate de propyle 121-79-9 Avocado 
Glycérol 56-81-5  Sigma 
HCl 37% 7647-01-0 Riedel de haën 
Mercaptoéthanol 60-24-2 Avocado 
Morpholine 110-91-8 Aldrich 
Na2HPO4 7558-79-4 Prolabo 
NH3 25% 1336-21-6 Aldrich 
NMM 109-02-4 Aldrich 
NMMO 1H2O 70187-32-5 Avocado 
NMMO 50% 80913-66-2 Huntsman 
Phosphate de sodium 7558-79-4 Fluka 
SDS 151-21-3 Fluka 
Soude 1310-73-2 Gaches 
Sulfite de sodium 7757-83-7 Sigma 
Tetraéthylène glycol 112-60-7 Sigma 
Urée 57-13-6 BASF 
 
 
 
[1] Woodin, A.M. (1954) - Molecular size, shape and aggregation of soluble feather keratin 
- Biochem. J.; Vol.57; pp.99-109. 
[2] Mc Ilvaine, M. Mc Ilvaine's buffer mixtures. Buffer solutions. Vol.1; pp.245. 
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• Courbe d’étalonnage du NMM par la méthode de l’étalon interne (Dodécane) : 
y = 0,4072x
R2 = 0,9926
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• Chromatogramme type d’un distillat :  
 
 
 
Solvant
NMM
Morpholine 
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• Courbe d’étalonnage du glycérol : 
y = 5,688127e+06x
R2 = 0,9956
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• Chromatogramme type :  
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• Courbe d’étalonnage du tétraéthylène glycol : 
y = 5,9461e+06x
R2 = 0,9997
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• Chromatogramme type :  
 
 
  
 
 
 
ETUDE DE LA VALORISATION DES DECHETS D’ORIGINE KERATINIQUE PAR 
VOIE THERMO-MECANO-CHIMIQUE EN VUE DE L’OBTENTION DE 
FILAMENTS CONTINUS : CAS SPECIFIQUE DE LA LAINE 
 
Doctorat de l’INP Toulouse – 20 mai 2003 – Christophe JACQUES 
 
Résumé :  
 
Les déchets d’origine kératinique, présents dans de nombreux secteurs, ne connaissent à ce jour que peu 
de voie de valorisation. Par ailleurs, la situation économique actuelle du textile dans les pays industrialisés, et 
plus particulièrement en France, incite au développement technologique pour accroître la compétitivité des 
entreprises. De ces états de fait, il est envisagé d’étudier une voie de valorisation des déchets d’origine 
kératinique par transformation thermo-mécano-chimique en vue de l’obtention d’un filament artificiel continu. 
Cette première étude utilise comme matière kératinique de référence la laine. Après une analyse théorique des 
différents points du sujet, nous avons abordé cette étude sous trois angles différents. 
L’étude de la transformation thermo-mécanique de la laine montre qu’il est possible de la plastifier, par 
extrusion bi-vis ou par thermo-compression. Une ouverture vers l’utilisation des techniques de mises en forme 
des polymères usuels pour l’obtention d’articles moulés à partir de laine est alors proposée. 
Des essais de transposition du procédé Lyocell à la laine sont ensuite menés. L’objectif est de solubiliser 
la laine dans le N-oxyde de N-méthylmorpholine (NMMO), pour obtenir une solution filable et régénérable. La 
solubilisation de la laine par le NMMO en réacteur est atteinte au prix d’une décomposition du solvant entraînant 
une dégradation de la laine. En extrusion, aucune solubilisation n’a pu être obtenue. 
Par transformation chimique de la laine par réduction (à l’acide thioglycollique) et oxydation (à l’acide 
peracétique) des ponts disulfures, des granulés thermoformables sont obtenus. Dans le cas de la réduction le 
procédé est difficilement maîtrisable, mais dans celui de l’oxydation, il est possible de traiter jusqu’à 500g de 
matière. Le filage de la laine oxydée régénérée ainsi obtenue en présence de plastifiant a été entrepris par 
extrusion. Des filaments continus ont alors pu être réalisés et caractérisés. 
 
 
Abstract : 
 
Nowadays, wastes of keratinous sources, which are present in numerous areas, do not have any way of 
valorization. By another way, today’s economical situation of the Textile in industrialised countries, and 
moreover in France, incite to the technological development for competitive improvement. From these points, it 
has been considered to study a way of valorization of keratinous wastes by thermo-mechano-chemical 
transformation to obtain artificial textile filaments. This first study uses as keratinous reference material wool 
sheep. After a theoretical study of the different points of the subject, we have approached this study by three 
different axes. 
The study of the thermo-mechanical transformation of wool shows that it could be plastified by twin-
screw extrusion or by thermo-forming. An opening to the use of the molding techniques of usual polymers to 
obtain wool molded articles was then proposed. 
Tranposition tests of the Lyocell process to wool are then tried. The purpose is to solubilize wool in N-
methylmorpholine-N-oxide (NMMO) to obtain spinable and regenerable solution. The solubilization of wool by 
NMMO in classical reactor, is obtained only if the solvent decomposes which engender the degradation of wool. 
By extrusion, any solubilization occur.  
The chemical transformation of wool, by reduction (with thioglycollic acid) or oxidation (with peracetic 
acid) of the disulfide bonds leads to thermo-formable granules. In the case of the reduction, the process is hardly 
controllable, but with oxidation it is possible to treat larger quantities of material. Spinning of regenerated 
oxidized wool with plasticizers has been undertaken by twin-screw extrusion. Continuous filaments could have 
been realized and characterized.   
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